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I . -  INTRODUCCIOïï
Los d it e r p e n o id e s  c o n s t i tu y e n  un numeroso grupo de s u s ta n c ia s  
cuyo e s q u e le to  h id rocarb onad o e s t é  c o n s t i t u id o  por v e in te  dtomos 
de carbono y  que b io g en A tica m en te  d er iv a n  d e l  p ir o f o s f a t o  de g e r à -  
n i lg e r a n io l  o d e l  p ir o f o s f a t o  de g e r a n i l - l i n a l o o l .
Los com puestos d ite r p A n ic o s  n a tu r a le s  so n  m e ta b o lite s  secu n d a -  
r i o s  p rod u cid os p or m icroorgan ism os ( 1 ) ,  hongos y  p la n ta s  (2 ) y  aun 
que en  su  d la  se  c itA  l a  p r e s e n c ia  de una s u s ta n c ia  d iterp A n ica  en­
t r e  l o s  com ponentes qu lm icos de l a  o r in a  humana (3 )*  con  p o s t e r io -  
r id a d  se  ha dem ostrado que p r o c e d la  d e l  cafA in g e r id o  y  en modo a l -  
guno d eb la  s e r  co n s id e ra d a  como m e ta b o lite  d e l  hombre ( 4 ) .
H asta  l a  fe c h a  se  conoce un c r e c id o  numéro de s u s ta n c ia s  d i t e r  
pA nicas de o r ig e n  n a tu r a l ,  que anualm ente s e  ve in crem en tado en  mâs 
de una t r e in t e n a  de nuevas s u s t a n c ia s .  Puede a firm a rse  que a lr e d e -  
dor de n o v e c ie n to s  d it e r p e n o id e s ,  a i s la d o s  de l o s  màs d iv e r s o s  o r -  
ganisraos v i v i e n t e s ,  se  en cu en tran  d e s c r i t o s  en  l a  b ib l io g r a f la  q u i­
m ica . S in  embargo, to d a  e s t a  enorme c a n tid a d  de com pu estos, puede 
s e r  c l a s i f i c a d a  en  un ndmero re d u cid o  de f a m i l i e s  e s t r u c tu r a le s  que 
respon d en  a un deterrainado e s q u e le to  h idrocarbonado y  e l  numéro de 
e s t e s  e s q u e le to s  d i f e r e n t e s  no e x c e d e , en  l a  a c tu a l id a d , de f r e i n ­
t e  ( 5 ) .  P or o tr o  la d o ,  l o s  d it e r p e n o id e s  a i s la d o s  de v e g e ta le a ,  
que so n  l o s  mâs num erosos, guardan siem pre una e s t r e c h a  r e la c iA n
- 3 -
con l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  b o tâ n ic a s  de l a  fu e n te  n a tu r a l de que p r o -  
ced en . AsI por ejerap lo , la s  C o n lfe r a s  e la b o ra n  gen era lm en te s u s ta n ­
c i a s  d ite r p A n ic a s  de l a  s e r ie  norm al ( l o p  , t ip o  e s t e r o id e )  que se  
agrupan en no mAs de c in c o  f a m i l i e s  e s t r u c tu r a le s  que d e r iv a n , b io -  
g en A tica m en te , de un p rec u r so r  b i c l c l i c o  comun.
Un problem a muy in t e r e s a n t e  e s  e l  d e l  con ocira ien to  d e l  p apal 
b io q u im ico  que e je r c e n  l o s  d it e r p e n o id e s  en l o s  organ ism os que l o s  
c o n tie n e n  y  s i n t e t i z a n .  EstA p er fec ta m en te  e s t a b le c id o  que to d a s  la s  
s u s ta n c ia s  d ite r p A n ic a s  p roceden  d e l  p ir o f o s f a t o  de g e r a n i lg e r a n io l  
(o  d e l  p ir o f o s f a t o  de g e r a n i l - l i n a l o o l ) ,  componente u n iv e r s a l  de t o ­
das l a s  p la n ta s  v erd es  por s e r  e l  p recu rso r  o b lig a d o  de l o s  c a r o te -  
n o id e s  que, a su  v e z ,  son  l o s  a g e n te s  qu lm icos que im piden  l a  f o t o -  
degradaciA n  de l a s  c l o r o f i l a s .  A s! p u e s , en to d o s  l o s  v é g é t a le s  s u -  
p e r io r e s  e x i s t e  a p r io r i  l a  p o s ib i l id a d  de que e l  g e r a n i lg e r a n io l  
se  tra n sfo rm e en la s  d iv e r s a s  s u s ta n c ia s  d ite r p A n ic a s  m ediante p ro -  
c e s o s  b io s in t A t ic o s  mAs o menos co m p lica d o s . AderaAs, hay o tr o  gru ­
po de com ponentes d ite r p A n ic o s , e l  de l o s  d er iv a d o s  de e n t - k a u re-  
n o , que ha de s e r  tambiAn un c o n s t i tu y e n te  u n iv e r s a l  de l a s  p la n ­
t a s  s u p e r io r e s ,  y a  que e s t a s  s u s ta n c ia s  son  l o s  p r e c u r so r e s  o b l i — 
gados de la s  hormonas v e g e t a le s  d e l  c r e c im ie n to  ( l a s  g ib b e r e l l in a s )
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( 6 ) .
S i  b ie n  e l  g e r a n i lg e r a n io l  (y /o  e l  g e r a n i l - l i n a l o o l )  y  l o s  
d e r iv a d o s  d e l  e n t - kaureno se  han en con trado  en  muchas p la n ta s  siem ­
pre en ca n tid a d e s  muy pequenas y ,  a  v e c e s ,  sA lo  se  han lo g ra d o  d e -  
t e c t a r  con e l  em pleo de t é c n ic a s  muy e la b o ra d a a , l a s  s u s ta n c ia s  
d ite r p A n ic a s  se n su  l a t o  so n  com ponentes muy im p o r ta n te s , d esd e e l  
punto de v i s t a  c u a n t i t a t iv o ,  de determ in adas e s p e c ie s  v e g e t a l e s .  
E s te s  d it e r p e n o id e s  so n  pues s u s ta n c ia s  "anorm ales” b a jo  dos asp ec-  
t o s :  Por un la d o , por r e p r e s e n ta r  d e r iv a c io n e s  anorm ales de l a s  
fu n c io n e s  b io q u ira ica s  d e l  g e r a n i lg e r a n io l  o d e l  g e r a n i l - l i n a l o o l  
(form ar c a r o te n o id e s )  y de l o s  d er iv a d o s  de e n t - kaureno (g e n e ra r  
l a s  g i b b e r e l l i n a s ) , y tam biAn, porque s e  h a l la n  p r é s e n te s  en  a lg u ­
n o s organism os v e g e t a le s  en  c a n tid a d e s  n o ta b le s  s in  s e r  m a te r ia l  
de r é s e r v a .  Una p la n ta  ’’norm al” , b ioquiraicam ente e q u il ib r a d a , debe 
c o n te n e r  alm acenadas s 6 lo  pequenas c a n tid a d e s  de g e r a n i lg e r a n io l  
y d er iv a d o s  de en t-k a u re n o , p ero  a lg u n a s e s p e c ie s  v e g e t a le s  p rod u -  
cen  énorm es c a n tid a d e s  de e s t a s  s u s ta n c ia s  que u t i l i z a n  en f a b r i -  
c a r  r é s in a s  o en  d e s v ia r la s  h a c ia  o tr o s  p ro d u cto s "anorm ales" me­
d ia n te  o x id a c io n e s ,  d e g r a d a c io n e s , e t c . ,  p or r u ta s  b io s in t A t ic a s  
que em plean s is te m a s  en z im d tic o s  e x i s t a n t e s  o in d u c id o s . E l tin ico  
r e  que r  im ien to  a b s o lu te ,  a n i v e l  c e lu i  ar  y p ara  e l  organ ism e, e s
que una p rod u co id n  no e q u ilib ra d a . de g e r a n i lg e r a n io l  y do d o r iv a -  
d os de e n t - kaureno vaya acompaTiada de l a  tranniorn iao i.An do i o x c e -  
80 de e s t o s  com pu estos en o tr o s  p r o d u c to s , con  lo  que o se  " d o se q u i-  
l i b r i o ” b io q u im ico  no serA  l é t a l  para e l  organism e ( 6 ) .
Es é v id e n te  que ta n to  e l  g e r a n i lg e r a n io l  como l o s  d e r iv a d o s  do 
e n t - k a u ren o , en pequenas c a n t id a d e s ,  ju egan  un p a p e l p r im o r d ia l  
en  l a  b io q u lm ic a  de l a s  p la n t a s ,  pero no s e  con oce con  c e r t e z a  s i  
l o s  com p u estos d ite r p A n ic o s  en  e x c e so  son  s u s ta n c ia s  de d esech o  
o se  s i n t e t i z a n  co n  una c i e r t a  f in a l id a d .  En e l  ca so  de l a s  r é s i ­
n as de l a s  C o n fie r a s  ( c o n s t i t u id a s  en  una gran proporciA n  por e l  
d it e r p e n o id e  A cido a b iA t ic o  y  o tr a s  s u s ta n c ia s  indtneras) no se  s a -  
be s i  ë s t a  e s  d eb id a  a un s im p le  proceno de d e s in to x ic a c iA n  d e l  
v e g e t a l  o s i r v e  como d e fo n sa  c o n tr a  i n s e c t e s  ( 6 ) ,  o e j o r c e  fu n c io ­
n es  de in b ib id o r a  de l a  d esh id ra .ta c iA n  (7 )  o e s  l a  ca u sa  de una 
b u scad a  s im b io s i s  su e lo -m ic r o o r g a n ism o s  que f a c i l i t e  n u tr ie n te o  
a l  v e g e t a l  ( 6 ) .  En a lg im o s  c a s o s  c o n c r è te s  s e  sabo con  to d a  corfcc-  
r.a que l a s  s u s t a n c ia s  d ite r p A n ic a s  p ro d u c id a s  en e x c o so  so n  p r o to c -  
t o r a s  de l o s  v e g e t a l e s  f r e n t e  a  l a  a cc iA n  de a lg u n o s  d ep red a d o res  
f i t A f a g o s ,  pero h a s ta  e l  p r é s e n te  no e x i s t e n  d a to s  que p erm itan  
a t r ib u i r  un p a p e l f i s i o l A g i c o  o b io q u im ico  im p o rta n te  a l o s  d i t e r ­
p e n o id e s  que, en p r o p o r c io n e s  c u a n t ita t iv a m e n te  e lc v a d a s ,  formnn
—6
p a r te  de a lg u n o s  organ ism os v e g e t a l e s .
Las in v e s t i g a c i ones  quimica.3 r e a liz a d a s  so b re  com ponentes 
d ite r p A n ic o s  de p la n ta s  son  ta n  a n tig u a s  como l a  misma Q uim ica de 
P ro d u cto s  N a tu r a le s .  En un p r in c ip io ,  y  h a s ta  m ediados d e l  p r é s e n ­
t e  s i g l o ,  l o s  tr a b a jo s  l le v a d o s  a cabo en e s t e  campo apenas su p o -  
nen a lg ü n  pequeno avance en  su  c o n o c im ie n to , d eb id o  a que en  l a  
m ayoria  de l o s  c a s o s  se  tr a b a ja b a  sob re com puestos im puros o so b re  
m e zc la s  de s u s ta n c ia s  iso ra A rica s. lîAs ta r d e ,  y e sp e c ia lm e n te  en  
l a s  dos u lt im a s  dA cadas, l a  q u im ica  de l o s  d ite r p e n o s  ha a d q u ir i -  
do un rA pido d e s a r r o l lo  d eb id o  a l  em pleo de l a s  tA c n ic a s  crom ato-  
g r d f ic a s  de sep a ra c iA n  y p u r if ic a c iA n  y a l a  a p lic a c iA n  de una gran  
v a r ie d a d  de raAtodos f l s i c o s  a l  e s tu d io  de l a s  e s t r u c tu r a s  de l a s  
s u s t a n c ia s  o r g d n ic a s  ( 8 a  1 9 ) .
Los e s t u d io s  sob re P ro d u cto s  N a tu ra le s  en g e n e r a l ,  y  mds p a r -  
t ic u la r m e n te  so b re  d it e r p e n o id e s ,  son  in t e r e s a n t e s  d esd e v a r io s  
p u n to s de v i s t a :
a ) C o n stitu y e n  un campo de i n v e s t ig a c iA n  sumaraente adecuado  
p ara  e l  a d ie s tr a m ie n to  de fu tu r e s  in v e s t ig a d o r e s  en Quimica O rgd- 
n ic a ,  ya  que e l  e s ta b le c im ie n to  de l a  e s t r u c tu r a  de un com puesto  
n a tu r a l  e x ig e  un co n o c im ien to  am plio  de l a  Quimica OrgAnica y  l a
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u t i l i z a c i d n  de c a s i  l a  to t a l id a d  de l a s  tA c n ic a s  in s tr u m e n ta le s  
que se  a p lic a n  en  e s t a  d i s c i p l i n a .
b) D el p ro ceso  de e s ta b le c im ie n to  de e s tr u c tu r a s  su rgen  n u e -  
v a s  id e a s  so b re  e s te r e o q u im ic a , r e a c t iv id a d  s e l e c t i v a ,  in t e r p r e t n -  
ciA n de com portaraientos cro m a to g r d fic o s  y e s p e c tr o s c A p ic o s , e t c . .  
E sta s  id e a s  son  l a s  que mds han hecho avan sar a l a  Quimica O rgd n i- 
ca  en  l o s  d lt ira o s  tiem p os y  prueba de e l l o  e s  que l o s  q u lm icos o r -  
g d n ic o s  conterapordneos mds rep u ta d o s o tr a b a ja n  o proceden  de g r u -  
pos que i n v e s t ig a n  en P ro d u cto s N a tu r a le s .
c ) Desde un punto de v i s t a  mds a m p lio , e l  co n o c im ien to  de l o s  
c o n s t i tu y e n te s  q u lm icos de l o s  s e r e s  v iv o s  y  su s  p r o c e so s  metabA- 
l i c o s  y  b io g e n é t ic o s  ayudan a l  hombre a d e s v e la r  dos problernas de 
enorme in t e r ë s :  e l  co n o c im ien to  de l a  v id a  misma y  l a s  t e n d e n c ie s  
é v o lu t iv e s  de A sta  en  e l  U n iv e r se .
d) Los p ro d u c to s  n a tu r a le s ,  como in t é g r a n te s  de l a  biom asa  
de n u e s tr o  p la n e ta ,  p o seen  una s e r i e  de p ro p ied a d es que i n t e r f i e -  
r e n , de una u o tr a  form a, con e l  c i c l o  v i t a l  d e l  hombre. Y r e s t r i n -  
g ien d o  e s t a  in te r a c c iA n  a l  ca so  de que a c tu en  como fdrm acos n a tu ­
r a l e s ,  e s  in t e r e s a n t e  s e n a la r  que l a  O rganizaciA n M undial de l a  
S a lu d , en  un Symposium ce le b r a d o  en  Roraa e l  mes de A b r il  de 1 9 7 9 , 
afirm A , por boca de su s  e x p e r te s ,  que " la  raedicina t r a d ic io n a l  e s
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hoy d îa  e l  lin ico  m edio por e l  c u a l  cu id a  su  sa lu d  e l  759  ^ de l a  p o -  
b la c id n  m im dial y  l a s  p la n ta s  so n  l o s  a g e n te s  t e r a p e ü t ic o s  mds im­
p o r ta n te s  de l a  m ed ic in a  t r a d ic io n a l” ( 2 0 ) ,  En e s t e  s e n t id o ,  son  
nuraerosas l a s  r e fe r e n c in g  b ib l io g r d f i c a s  que se n a la n  d iv e r s a s  p ro­
p ie d a d e s  farraaco lA g icas de l a s  s u s ta n c ia s  d it e r p A n ic a s ,  t a l e s  como 
a n t ib a c t e r ia n a s ,  c i t o t A x ic a s ,  a n t itu m o r a le a , a n t i in f la m a t o r ia s ,  a n -  
t im ic r o b ia n a s ,  i r r i t a n t e s ,  c a r c in o g A n ic a s , h ip o te n s o r a s , e s p a s m o ll-  
t i c a s ,  a n t ile u c A m ic a s , a n t iu lc e r o s a s  y  a n t ib iA t ic a s  ( 2 1 - 4 0 ) .
e ) En o tr o  orden  de c o s a s  e s  im p ortan te  s e n a la r  tambiAn que 
l o s  d it e r p e n o id e s  so n  s u s ta n c ia s  que s e  u t i l i z a n  con  p ro fu siA n  en  
a lg u n o s  t ip o s  de in d u s t r ia s :  l o s  d c id o s  d ite r p A n ic o s  p ro c e d e n te s  
de l a s  r é s in a s  de C o n fie r a s  s e  em plean para  p rep a ra r  jab on es y  d e -  
t e r g e n t e s  y d iv e r s o s  d e r iv a d o s  de s c l a r e o l ,  manool y  Axido de ma- 
n o i lo  s e  u t i l i z a n  en  preparados de p erfu m eria  y  cosm A tica  (4 1 -4 3 )  
como sucedA neos d e l  Ambar g r i s .  Por o tr o  la d o ,  e l  h ech o  de que un 
d eterm in ado  t ip o  de d it e r p e n o id e s ,  como l a s  g ib b e r e l l in a s  y  a lg u ­
n o s d e r iv a d o s  de e n t - k au ren o , se a n  l o s  p r in c ip a le s  r e s p o n s a b le s  
d e l  c r e c im ie n to  de v e g e t a l e s  (4 4 )  h ace que su  a p lic a c iA n  en  e l  cam 
po de l a  a g r ic u l t u r a  m odem s s e a  rea lm en te  im p o r ta n te . TambiAn, 
y  r e la c io n a d o  asim ism o co n  a s p e c to s  a g r l c o la s ,  a lg u n o s  d it e r p e n o i­
d e s  han dem ostrado p o s e e r  un c i e r t o  in te r e p  como a g e n te s  para e l
- 9 -
c o n tr o l  y e lim in a c id n  de determ inadas p la g a s  de lo s  c u l t i v e s  ( 4 5 ) .
Por to d a s  l a s  razon es a n ter io rm en te  apuntadas y ,  adeinas, p o r-  
qi c l a  F lo ra  de l a  P en in su la  Ib A rica  e s  una de la s  mAs v a r ia d a s  
y r i c a s  en ondemismos d e l V ie jo  C on tin en te  ( 4 6 ) ,  desde hace v a r io s  
anos se  v ie n e  d e sa r r o lla n d o  en l a  Unidad de P roductos N a tu ra le s  
d e l I n s t i t u t e  de Quimica O rgén ica  G eneral ( C .S .I .C .)  un programs 
de in v e s t ig a c id n  sob re d iv e r s o s  t ip o s  de m e ta b o lite s  secu n d a r io s  
de v e g e t a l e s ,  e n tr e  l o s  c u a le s  l a s  s u s ta n c ia s  d iterp A n ica s  han s i .-  
do l a s  que mAs se  han estu d ia d o  (p a ra  l o s  c in co  u ltira o s anos v er  
r e f e r e n c ia s  4 7 -6 7 ) .
PareciA  in te r e s a n te  co n tin u a r  en e s t a  misma l ln e a  de tra b a jo  
y por e l l o ,  e l  e s tu d io  de l o s  com ponentes d iterp A n ico s  de v a r ia s  
p la n ta s ,  e l  e s ta b le c im ie n to  de l a s  e s tr u c tu r a s  de cu a tro  nuevos 
d ite r p e n o id e s  n a tu r a le s  y  l a  a sig n a c iA n  de lo s  d esp la za m ien to s  q u l­
m icos en  0 -1 3  de l o s  d er iv a d o s  de e n t - r o s a - 5 ,1 5 -d ie n o , c o n s t itu y e n  
l o s  tem as de in v e s t ig a c iA n  d e s a r r o lla d o s  en e s t a  t e s i s .
C onviens s e n a la r  que l a  nom enclatura quim ica do l o s  compues­
t o s  d iterp A n ico s  se  d e sa rr o llA  h a s ta  1968 d en tro  de l a  mds com plé­
t a  a n a rq u la , h a s ta  t a l  punto que en l a  m ayoria de lo s  c a s o s  era
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im p r e s c in d ib le  v e r  l a  fdrm ula d e s a r r o lla d a  para d arse  una id e a  de 
l a  e s t r u c tu r a  de l a  s u s t a n c ia .  A p a r t ir  de l a  fe c h a  raencionada an­
te r io r m e n te , l a  m ayoria de l o s  grupos que in v e s t ig a n  sob re d i t e r ­
p e n o id e s  han adoptado l a  n om en clatu ra  s is te m A tic a  p ro p u e sta  por  
Rovve (6 8 )  y  A sta  e s  l a  que se  u t i l i s a  en  l a  p r é se n te  Hemoria.
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I I . -  PARTE TEORICA
I I . 1 . D ite r p e n o id e s  de C le o n ia  lu s i ta n ic a .
La C le o n ia  l u s i t a n i c a  L. e s  una p la n ta  p e r te n e c le n te  a  l a  
f a m il ia  de l a s  L abiadas y  d n ic a  in té g r a n te  d e l  género m o n o tip ico  
C le o n ia . Es una e s p e c ie  a n u a l, e r e c t a ,  con  d en se c a p i t u le  o v o id e  
y  cu ad ran gu lar  de v i s i b l e s  f l o r e s  tu b u la r e s  de c o lo r  r o s a  p A lid o ,  
s o s t e n id a s  p or c a r a c t e r l s t i c a s  b rA ctea s profundam ente p e c t in a d a s .  
Las f l o r e s  so n  g ra n d es , a lca n sa n d o  l o s  dos c e n t im e tr e s  de la r g o ;  
l a  c o r o la  v e l l o s a  por fu e r a ,  rararaente b la n c a ; c A liz  y  b rA ctea s  
con  p e lo s  c e r d o so s  b la n c o s .  H ojas o b lo n g a s , ir r e g u la r m en te  d e n ta -  
das o lo b u la d a s .
C rece l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a  en lu g a r e s  s e c o s  no c u l t iv a d o s  
y en  l o s  pin a r e s , e sp e c ia lm e n te  en  su s  l in d e r o s ,  s ie n d o  muy poco  
e x ig e n t s  en cu an to  a l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  ed A fic a s  de su s  a s e n t a -  
ra ien to s .
La C le o n ia  l u s i t a n i c a  e s  una e s p e c ie  endém ica de l a  raitad Su 
de l a  P e n in su la  I b é r ic a  y fu e r a  de e s t e  Area g eo g r A fic a  sA lo  se  
ha c ita d o  su  p r e s e n c ia  en  M a u rita n ia  donde, p ro b a b lem en te , e s  i n -  
tr o d u c id a .
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H asta  e l  p r e s e n te ,  l a  C le o n ia  l u s i t a n ic a  no h a b ia  s id o  e s t u -  
d ia d a  d esd e un punto de v i s t a  quiraico y  e s t e  h ech o, unido a  que 
l a  e s p e c ie  e s  endém ica de l a  P en in su la  I b é r ic a ,  nos animé a  r e a l i -  
za r  una in v e s t ig a c iA n  sob re su s  m e ta b o lite s  se c u n d a r io s . S ig u ie n -  
do l o s  p ro ce d im ie n to s  de ex tra cc iA n  y  p u r if ic a c iA n  que se  d e t a l la n  
en  l a  P a rte  E x p er im en ta l, se  lo g ra ro n  a i s l a r  c in co  com puestos d i ­
te r p A n ic o s , cu a tro  de l o s  c u a le s  se  id e n t i f ic a r o n  con s u s ta n c ia s  
p rev ia m en te  c o n o c id a s , m ien tra s que e l  q u in to  de e s t e s  d it e r p e n o i­
d es r é s u l t é  s e r  un nuevo p ro d u cto n a tu r a l ,  cuya e s tr u c tu r a  com plé­
t a  ( in c lu id a  l a  co n fig u ra c iA n  a b so lu ta )  s e  déterm iné por e l  em pleo 
de mAtodos e s p e c tr A s c o p ic o s , tra n sfo rm ec lo n e s  quim icas y  c o r r e la -  
ciA n  con un d ite r p e n o id e  d e s c r it o  con a n te r io r id a d .
1 1 ,1 ,1 .  C a r a c te r iz a c iA n  de l o s  com ponentes d iterp A n ico s  previam en­
t e  c o n o c id o s .
E l priraero de l o s  com puestos d iterp A n ico s  a is la d o  de l a  C leo ­
n ia  l u s i t a n i c a  e s  una s u s ta n c ia  d i f i c i l  de p u r if ic a r  completaman­
t e  . E l e s p e c tr o  IH d e l  producto impure p resen ta b a  a b so r c io n e s  t i -  
p ic a s  de grupo c a r b o x i lo ,  por l o  que se  trasforraA en su  e s t e r  me-
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t f l i c o  por rea cc iA n  con d ia zo m eta n o , lo g rA n d o se , t r a s  una croraato- 
g r a f la  de e s t e  d e r iv a d o , d isp o n e r  de un p rod ucto  a b so lu ta m en te  u n i -  
t a r io  ta n to  en  croraatograma de capa f in a  so b re  g e l  de s i l i c e ,  como 
so b re  p la ç a s  de SiO^ + AgNO  ^ y ,  tam biAn, en  cr o m a to g r a fla  de g a s e s .
E l e s t e r  m e t l l i c o  de e s t e  prim er com puesto e s  una s u s ta n c ia  
de p . f .  6 0 -6 3 9 0 , + 4 9 ,7 ® , que resp on d s a  una fArm ula em pi­
r i c s  de ^21^30^2 (n â c r o a n A lis is  y  e s p e c tr o m e tr la  de m a sa s ). E s ta  
fArm ula m o le c u la r , h ab id a  cu e n ta  de l a  m e tila c iA n  e f e c tu a d a , con ­
v ie n s  en  a t r ib u ir  a l a  s u s ta n c ia  una e s t r u c tu r a  d ite r p A n ic a  con  s i e  
t e  in s a tu r a c io n e s  que pueden s e r  d eb id a s a  d o b le s  e n la c e s  y /o  s i s — 
tem as c a r b o c lc l i c o s . E l e s p e c tr o  IR d e l  com puesto p r é s e n ta  a b so r ­
c io n e s  t l p i c a s  de s is te m a s  arom A ticos (3 0 8 0 , 3050 , 1 6 1 0 , 1500 , 830 
cm y de un grupo ca rb o m eto x ilo  (1720  cm en  co n fig u ra c iA n  
s e n a t o r ia l  (1250  cm ( 6 9 ) .  Por o tr o  la d o ,  en  e l  e s p e c tr o  de RMN 
p ro tA n ica  d e l  com puesto a p a recen  s e h a le s  a t r ib u ib le s  a  t r è s  p r o to -  
n es  a ro m d tico s  in s e r ta d o s  en  un s is te m a  1 , 2 , 4 - t r i s u s t i t u i d o  (a  6 ,9 5
IH, d o b le t e ,  ^  _= 2 ,6  Hz, H -3; a 7 ,0 8  S IH, d o b le t e ,  _= 9 Hz,
3 f5  0 ,5
H -6; y  a  7 ,1 9  S IH, d o b le te  de d o b le t e s ,  £*-/-=  9 Hz, = 2 ,6  Hz, 
H -5 ) , un agrupam iento ca rb o m eto x ilo  ( 3 ,6 8  5 , 3H, s i n g l e t e )  y  cua­
t r o  gru p os m e t i lo s  ( 1 ,2 8  6 , 6H; 1 ,1 0  S , 3H y  1 ,0 4  ^ , 3H).
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Los d a to s  e sp e c tr o sc A p ic o s  a n ter io rm en te  seu a la d o s  dan cu en ­
t a  de c in c o  de l a s  s i e t e  in s a tu r a c io n e s  (c u a tro  en  e l  a n i l l o  a r o -  
m d tico  y  una en e l  grupo -COOMe) de l a  m olA cula, por lo  que l a s  
dos r e s id u a le s  pueden a t r ib u ir s e  a dos a n i l l o s  c a r b o c ic l ic o s  a d i -  
c i o n a l e s ,  ya  que l o s  dos Atomos de o x ig en o  d e l  com puesto p e r te n e -  
cen  a l  grupo e s t e r .
Todas e s t a s  o b se r v a c io n e s  apuntan h a c ia  un e s q u e le to  de a b ie -  
tan o  para e l  d it e r p e n o id e ,  en e l  c u a l e l  a n i l l o  C s e r ia  e l  arom a- 
t iz a d o  y  l a  funciA n  c a r b o x l l ic a  ra e tila d a  se  e n c o n tr a r la  en  e l  c a r ­
bono s e n a t o r ia l  G -18. Un com puesto con  e s t a  e s tr u c tu r a  e s  e l  A c i­
do d e h id r o a b iA tic o  ( l ) ,  y comparando l o s  d a to s d e l  e s t e r  r a e t l l ic o  
d e l  p rim er d ite r p e n o id e  a i s la d o  de l a  C leo n ia  l u s i t a n i c a  con l o s  
c i t a d o s  en l a  b ib l io g r a f la  para e l  e s t e r  m e t l l ic o  d e l  A cido d e h i­
d r o a b iA tic o  ( 2 ) ,  se  comprobA que l a s  s u s ta n c ia s  eran  a b so lu ta m en te  
id A n t ic a s  en to d a s  su s  c o n s ta n te s  f l s i c a s  ( p f . ÏpOjg) (7 0 -7 3 )  y  v a l o -  
r e s  e s p e c tr o s c A p ic o s  (IR , ^  y  RIM) ( 7 4 ) .  A s! p u e s , uno de l o s  
com ponentes d ite r p A n ic o s  de l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a  e s  e l  Acido de­
h id r o a b iA t ic o  ( 1 ) .
La e s t r u c tu r a  quim ica de e s t e  com puesto ha s id o  e s t a b le c id a  
con  to d o  r ig o r  m ediante una s l n t e s i s  t o t a l  (7 5 ) que p erm itiA  r e s o l ­
v e r  l a s  dudas en to n ce s  e x i s t a n t e s  sob re su  c o n f ig u r a c  i  An a  n iv e l
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de C -4 .
S I â c ld o  d eh icL ro a b iético  e s  un com ponente comun de l a s  r é s i ­
nas de muchas C o n fie r a s  (7 0 ,7 2 )  y  una m a ter ia  de in t e r n s  i n d u s t r ia l
17
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COOR19
1% R = H 
2 :R  = CH,
en  l a  p rep a ra c id n  de jab on es y  d e t e r g e n te s ,  a s f  como s u s ta n c ia  de 
p a r t id a  en  l a  o b ten c id n  de com puestos con  p ro p ied a d es  a n t ib a c t e r ia ­
n as ( 7 6 ) .
E l segundo de l o s  d it e r p e n o id e s  a i s la d o  de l a  O le o n ia  l u s i t a ­
n ic a  e s  tam bién  un d c id o  d it e r p ë n ic o  que se  p u r if ie d  a  tr a v d s  de 
su  e s t e r  m e t l l i c o ,  e l  c u a l  p o see  una fdrm ula m o lec u la r  de C2iH ^202
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y e s  un s 6 l id o  de p f .  59-612 y ima r o ta c id n  e s p e c l f i c a  de - 6 ,7 9 .  
Tanto e l  e sp e c tr o  IR como e l  de Rî.ïï'î p ro td n ic a  ponen de m a n if ie s to  
l a  e x i s t e n c ia  en  su  m o lécu la  de l o s  s ig u ie n t e s  agrupam ientos fu n -  
c io n a le s :  una cadena v i n l l i c a  a sen ta d a  sob re un carbono sp^ t o t a l -  
mente s u s t i t u id o  (3 0 9 0 , 1 635 , 915 cm s is te m a  ABX en Rr.ll p r o td -  
n ic a :  5 /9 0 ,  4 ,9 5 ,  S^= 4 ,9 3 ,  J ^ =  1 ,7  Hz, J ^ =  1 0 /0  Hz,
= 1 8 ,0  H z ), un d o b le  e n la c e  o l e f l n i c o  t r i s u s t i t u i d o  que p osee un 
m e tile n o  co n tig u o  (3 0 5 0 , 835 cm una s e n a l ancha, 10 Hz,
que in t e g r a  por un p rotd n  a 5 , 3 7 ^ ) ,  un agrupam iento de ca rb o m eto x i-  
l o  en  c o n fig u r a c id n  s e n a t o r ia l  (1 7 2 0 , 1245 cm s i n g l e t e de 3H a  
3 ,6 7 ^ )  y t r è s  grupos m e t i lo s  u n id o s a carbon es c a r e n te s  de h id r d -  
genos ( s in g le t c g  de 3H a 1 ,2 8 ,  0 ,9 0  y 0 ,8 5  5 ) .  E l agrupam iento de 
ca rb o m eto x ilo  debe e n c o n tr c r se  a sen ta d o  sob re un carbono c u a te r n a -  
r io  uno de cuyos s u s t i t u y e n t e s  lia de s e r  un grupo m e t i lo ,  ya  que 
en  e l  e sp e c tr o  de masas d e l  d er iv a d o  m etila d o  que venim os c o n s id e -  
rando, ap arece un i6 n  a m/e 101 que e s  c a r a c t e r l s t i c o  de e s t a  e s -  
tr u c tu r a  p a r c ia l  ( 7 7 ) .
Todos lo s  d a te s  a n ter io r m en te  ap un tad os, ju n to  con l o s  r e que-  
r im ie n to s  de l a  fdrm ula m o lec u la r  d e l  com puesto , apuntan h a c ia  un 
e s q u e le to  de p in aran o  o de isopiraarano para este , d i t e r p e n o i d e R e -  
v is a d a  l a  b ib l i o g r a f l a ,  s e  en con trd  que l a s  c o n s ta n te s  f i s i c a s
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( p f .  y t n  jj) y l o s  d a to s  e s p e c tr o s c d p ic o s  (IR , EI.Î, y RiviN) 
d e l  com puesto a is la d o  de l a  O leo n ia  l u g i t a n ic a  c o in c id la n  r ig u r o -  
sam ente con  l o s  c i t a d o s  en  l a  b ib l i o g r a f l a  ( 78-  80) para e l  e s t e r  
m e t l l ic o  d e l  d c id o  iso p im a r a -7 , 15- d i e n - l 8- o i c o  ( 3 )*
2
3
COOR
6 :R  = H
A sf p u e s , o tr o  de l o s  d it e r p e n o id e s  m e ta b o liza d o s  por l a  C le o n ia  
l u s i t a n i e n  e s  e l  d c id o  iso p im a r a -7 , 15- d i e n - l 8 - o ic o  ( 4 )» co n o cid o  
como d c id o  iso p ira d r ico  y cuya e s t r u c tu r a , p erfecta ra en te  e s t a b l e c i -  
da hoy d la  ( 7 8 , 79) ,  fu ë  o b je to  de enorm es c o n tr o v e r s ia s  ( 8 1 ) .
Otro d ite r p e n o id e  a is la d o  de l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a , p u r i f i c a -  
do tam biën  como e s t e r  m e t l l i c o ,  y a  que s e  t r a t a  de un d c id o  n a tu ­
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r a l ,  e s  una s u s ta n c ia  isëm era  d e l  com puesto 3 , que funde a 68-705  
y p o see  una r o ta c id n  e s p e c l f i c a  de + 9 2 ,0 5 . E l e sp e c tr o  IR de e s t e  
p ro d u c to , coraparado con e l  de 3 , s 6 lo  se  d if e r e n c ia  en l a  a u se n c ia  
de l a s  a b so r c io n e s  a tr ib u id a s  a l a  o l e f in a  t r i s u s t i t u i d a ,  m ien tra s  
que e s td n  p r é s e n te s  l a s  bandas a s ig n a d a s  a l  grupo v i n i l o  y a l  c a r ­
b o m e to x ilo . E l e s p e c tr o  de RIIM p r o td n ic a , comparado con e l  d e l  com­
p u esto  3 , acu sa  s e n a le s  a s ig n a b le s  a l o s  agrupam ientos raencionados 
(v e r  P a rte  E xp erim en ta l) y ,  ademds, a t r e s  grupos G-I.Te ( s i n g le t e s  
de 3H a 1 ,2 0 ,  0 ,9 8  y 0 ,9 6  ^ )  y no p r é se n ta  ser ia l a lg im a de p rotdn  
asen ta d o  sob re carbono o l e f l n i c o ,  ap a rte  de l o s  t r e s  im p lica d o s  en  
e l  grupo v i n i l o .
Todos e s t o s  d a to s  apuntan h a c ia  una e s tr u c tu r a  s im i la r  a l a
d e l  iso p im a ra to  de m e tilo  (3 ) on l a  c u a l e l  d ob le e n la c e  e x is ta n te
e n tr e  l o s  carb on es 7 y  8 , e s t u v ie r a  s itu a d o  en tr e  l o s  dtomos de
carbono 8 y 9 , s ie n d o  pues t e t r a s u .s t i t u id o . E s to  s u p o s ic id n  se
con firm é plenam ente con e l  e s p e c tr o  de RIIN de en e l  que lo s
2
carbonos sp im p lic a d o s  en  e s t e  d ob le  e n la c e  a p a recen , como s i n g l e ­
t e s  en l o s  e s p e c tr o s  de " o f f -  resonance" a  1 3 6 ,3  y  1 2 4 ,3  ppm, v a -  
lo r e s  co n co rd a n tes  con l a s  r e so n a n c ia s  d e s c r i t a s  para l o s  carbonos  
C-9 y  0 - 8 ,  r e s p e c t iv a m e n te , en d er iv a d o s  de is o p iin a r a -8 ,l5 -d ie n o  
( 6 0 ,8 2 ) .
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R evisad a  l a  b ib l io g r a f la  q u îm ica , s e  encontrd  que e l  d ite r p e n o id e  
a que nos venim os r e f ir ie n d o  era  ab so lu tam en te id é n t io o  en  to d o (p f»  
IR, Rîfïî'l de y e t c )  a l  e s t e r  m e t l l ic o  d e l  d c id o  i s o -
p im a r a -8 ,1 5 -d ie n - l8 -o ic o  (5 )»  a is la d o  en 1968 de l a  r é s in a  d e l  P i -  
nus peuce (83) y  que h a b la  s id o  preparado a n ter io rm en te  a  p a r t ir  
d e l  d c id o  d extrop im d rico  ( 8 4 ,8 5 ) .
13T
’COOR
5 : R = CH,
6 : R = H
E l d cid o  d ite r p d n ic o  6 e s  pues o tr o  de l o s  coraponentes de l a  
C le o n ia  l u s i t a n ic a  y  su  e s tr u c tu r a , a p a rte  de en co n tr a rse  p e r f e c -  
tam ente e s t a b le c id a  con a n te r io r id a d  ( 8 3 - 8 5 ) ,  fu ë  confirm ada ab o- 
ra  por s im p le  is o m e r iz a c ië n  d e l  com puesto 3 a l  s e r  r e f lu id o  en b en -
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ceno con  im os c r i s t a l e s  de ( 8 6 ) ,  o b ten ién d o se  c n a n t i t a tiv a m en -  
t e  una s u s ta n c ia , a,bs o l u t  ament e id d n t ic a  en  tod o a l  producto  e x t r a i -  
do de l a  p la n ta  ( 5 ) .
P in a lm en te , e l  c u a r to  de l o s  d it e r p e n o id e s  previam ente d e s c r i -  
t o s  a i s la d o  de l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a  e s  e l  endoperdxido 7 , que c o ­
mo com puesto n a tu r a l  no ha s id o  d e s c r i t o ,  pero s i  como prod ucto  de 
l a  o x id a c id n  con e l  a ir e  d e l  d c id o  p a ld s t r ic o  ( 8 ) ( 8 7 , 3 8 ) .  Dada l a  
f a c i l i d a d  de l a  a d ic id n  d e l  0^ a l  s is te m a  d ié n ic o  para o r ig in a r  e s ­
t e  t ip o  de en d o p ero x id o s ( 8 9 ) ,  l a  p r e s e n c ia  d e l  d c id o  9ot ,1 3 -p e r 6 x i-  
d o -8 (1 4 -)—a b ie t e n - l8 - o i c o  (g )  e n tr e  l o s  m e ta b o lito s  s e c u n d a r io s  de 
l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a  puede s e r  d eb id a  a que l a  p la n ta  é la b o r é  a c i -  
do p a lu s t r ic o  (8 )  y que en  e l  p ro ceso  de e x t r a c c ië n  ë s t e  se  p e r o x i­
de por l a  a c c id n  d e l  d x igen o  d e l  a ir e  y en r e a c c ië n  f o t o s e n s i b i l i -  
sada por l a  misma c l o r e f i l a  de la  p la n ta . S in  embargo, a p e sa r  de 
que s e  ha r e p e t id o  e l  p ro ce so  de e x tr a c c ië n  en  c o n d ic io n e s  ad ecu a -  
das para e v i t a r  l a  p e r o x id a c id n , no ha podido s e r  d e te c ta d a  l a  p re ­
s e n c ia  d e l  d it e r p e n o id e  8 y  s i  l a  de su  " a r te fa c to "  9 .
Mds a d e la n t e ,  en e l  ap artad o  I I . 1 . 3 ,  se  h acen  a lg u n o s  com enta- 
r i o s  so b re  l a  p r e s e n c ia  d e l  d ite r p e n o id e  9 e n tr e  l o s  m e ta b o lito s  
de l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a ,  m ien tr a s  que en l a  P a rte  E xp erim en ta l
-2
( I I I . 2 .2 . )  se  in c lu y e n  lo s  d a to s  que p erm itie ro n  e s t a b le c e r  su  id e  
t id a d  con e l  d cid o  9 c t , 13- p e r o x ld o - 8 ( l4 ) - a b ie t e n - l8 - o ic o .
XOOR
7 : R = C H j  
9 ; R = H
COOH
I I . 1 .2 .  E stru ctu ra  d e l  nuevo d c id o  c le o n io ic o .
Otro de lo s  d it e r p e n o id e s  a is la d o s  de l a  C leo n ia  l u s i t a n i c a , 
tam bién de n a tu r a le z a  d c id a  y  p u r if ic a d o , como l o s  a n te r io r e s ,  a 
tr a v d s  de su  d erivad o  m e tila d o , p o s e ia  unas c o n s ta n te s  f i s i c a s  y
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d a to s  e s p e c tr o s c d p ic o s  nue no co rresp o n d la n  con l o s  de ninguno de 
l o s  à c id o s  d it e r p é n ic o s  d e s c r i t o s  has to. aliora en lo  h ib l io g r a f ln  
quiraioa. A e s t e  nuevo com puesto se  l e  d id  l a  denom inacidn t r i v i a l  
de a c id o  c l e o n i o i c o ,  a ten d ien d o  a su  p ro ced en c ia  b o ta n ic a , y  su  e s ­
tr u c tu r a  de d c id o  H o t - a c e t o x i - 7 ,1 5 - i s o p im a r a d ie n - l8 - o ic o  (1 0 ) se  
e s t a b le c id  en  b a se  a  l a s  ra zo n es  que se  exponen a c o n tin u a c id n .
A cO
COOR
1 0 : R  = H 
11 ; R =CH,
E l m e t i l  e s t e r  d e l  d cid o  c le o n io ic o  (1 1 ) e s  un s d lid o  de f d r -  
mula m o lec u la r  que funde a 128-1302 y  que p r é se n ta  una r o -
ta c id n  e s p e c l f i c a  de - 1 6 , 9 - .  De l o s  cu a tro  dtomos de o x ig en o  que 
p o see  su  m o ld cu la , dos e s td n  im p lic a d o s  en un grupo ca rb o m eto x ilo
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( s e n a l  de 3H, s i n g l e t e ,  a 3 ,6 2  5 en  e l  e s p e c tr o  de RMN p r o td n ic a  
d e l  com puesto 11) y  l o s  o tr o s  dos p e r te n e c e n  a un r e s t o  de a c e t o x i -  
l o  ( s i n g l e t e  de 3H a 2 ,0 0  5 ) u n id o  a l a  m old cu la  por un carbono  
se c u n d a r io  cuyo p rotd n  gem in al a p a r e c e , en  e l  e s p e c tr o  de RMN de 
como s e x t e t e  a 5 ,0 4  5 .
Por o tr o  la d o ,  l a  m old cu la  d e l  e s t e r  m e t l l i c o  d e l  d c id o  c l e o ­
n io i c o ,  p o see  un r e s t o  v i n l l i c o  a sen ta d o  so b re  un carbono sp^ t o t a l  
mente s u s t i t u id o ,  y a  que en  e l  e s p e c tr o  de RMN s e  p r é s e n ta  e l  t l p i -  
co  s is te m a  ABX de e s t e  agrupam iento ( 4 ,8 3 ,  4 ,8 ?  y  ^ ^
= 5 ,7 1 ;  J ^ =  1 ,5  H z, J ^ =  10*5 Hz y  1 7 ,5  H z). Ademds, ha de
e x i s t i r  en  su  e s t r u c tu r a  o tr o  d o b le  e n la c e ,  de n a tu r a le z a  t r i s u s t i -  
t u id a ,  p ues a 5 ,4 4 ^  ap arece l a  s e n a l  de un p rotd n  o l e f l n i c o  que 
adem ds, ha de p o s e e r  en  e l  carbono v e c in a l  a l  menos dos h id rd g en o s  
(an ch u ra  m edia de l a  s e n a l  c* 10 H z). P in a lm en te , en  l a  zona de cam— 
p o s a l t o s  d e l  e s p e c tr o  d e l  com puesto 1 1 , a p a recen  t r e s  s i n g l e t e s  
que s e  a s ig n a n  a o tr o s  ta n to s  grupos m e t i lo s  a sen ta d o s  so b re  ca rb o ­
n o s  c u a te r n a r io s  ( 1 ,2 4 ,  0 ,9 5  y  0 ,9 2  S^).
E l e s p e c tr o  de RMN p r o td n ic a  d e l  e s t e r  m e t l l i c o  d e l  d c id o  c le o  
n io i c o  (1 1 )  ( P i g . 5) a n ter io rm en te  d e s c r i t o  e s  v ir tu a lm e n te  i d d n t i -  
co a l  d e l  e s t e r  m e t l l i c o  d e l  d c id o  iso p im d r ic o  (3 )  ( 9 0 ) ,  Las l in ic a s  
d if e r e n c ia s  s e  h a l la n  en  que en  e l  e s p e c tr o  d e l  com puesto 3 no a p a -
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r e c e n  l a s  s e n a le s  c o r r e sp o n d ie n te s  a l  grupo a c e to x i lo  y en  que uno 
de l o s  s i n g l e t e s  de C-Me e s td  d esp lazad o  param agnéticam ente ( =
= + 0 ,0 8 )  en e l  ca so  d e l  p roducto 1 1 ,
Los r e quer im ie n to s  de l a  fdrm ula m o lecu la r  d e l  e s t e r  m e t l l i ­
co d e l  d c id o  c l e o n i o i c o ,  ju n to  con l o s  d a to s  de su  e s p e c tr o  de RMN 
p r o td n ic a  y  l a  s im i l i t u d  de d s to s  con  lo s  observados para e l  e s t e r  
m e t l l i c o  d e l  d c id o  iso p im d r ic o  ( 3 ) ,  su g ie r e n  ya que l a  e s t r u c tu r a  
d e l  nuevo d c id o  a i s la d o  de l a  O leo n ia  lu s i t a n ic a  debe resp o n d er  a 
un e s q u e le to  h i  dr o carbonado de pimarano ( 1 2 ) o de isop im arano ( 1 3 , 
eplm ero en  C -I 3 de 1 2 ) que p o sea  una cadena l a t e r a l  v i n l l i c a  ( A ^^) 
y  un d o b le  e n la c e  o l e f l n i c o  en  e l  s is te m a  c a r b o c lc l ic o  que, a p r io ­
r i  puede s i t u a r s e  en  A ^ , A^, o ^ 9 (1 1 )  ^ Ademds, l a  mo­
ld c u la  p o see  un r e s t o  de -COOR (R=H para 1 0 , R=CH para e l  compues—
=— 3
to  1 1 ) que p o d r la  e s t a r  en l o s  carbonos 0 - 1 7 , 0 -1 8 ,  0 -1 9  o 0 - 2 0 , y 
f in a lm e n te , un grupo a c e to x i lo  que, dada l a  r a u lt ip lic id a d  que p r é ­
s e n ta  l a  s e n a l  de su  protdn  gem in al en  e l  e sp e c tr o  de RRIN p r o td n i—
ca ( s e i s  l l n e a s ,  J  ,= J 10 Hz, J ,= 5 H z), debe en c o n tr a r se  —aa —aa" —ae
en c o n f ig u r a c id n  e c u a t o r ia l  so b re  un dtomo de carbono sec u n d a r io  
flan q u ead o  p o r  un grupo m e tile n o  y  un grupo m etin o . E ste  a c e t o x i lo  
p o d r la  e n c o n tr a r s e , dependiendo de ddnde s e  s i t u a s e  e l  d o b le  e n la ­
ce  t r i s u s t i t u i d o ,  so b re  lo s  carbonos 0 - 6 , 0 -7  y  0 -1 1  de l o s  e s q u e -
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l e t o s  de pimarano o isop im aran o .
La o b serv a c id n  m in u cio sa  d e l  e sp e c tr o  de p ro td n ic a  d e l  com 
p u e sto  11 ( F i g . 5) en  lo  que se  r e f i e r e  a l o s  d esp la za m ien to s  qulrai-
2
3
16
co s  y c o n s ta n te s  de acop laraien to  d e l  s is te m a  ABX de l o s  p ro to n es  
d e l  grupo v i n i l o ,  p erm its  i n f e r i r  que é s t e  ha de h a l la r s e  en c o n f i ­
g u ra c id n  e c u a t o r ia l ,  y a  que l o s  d a to s  que p ro p o rcio n a  l a  b ito lio g r a -  
f i a  para un grupo v i n i l o  sob re C-13 en  c o n fig u r a c id n  e c u a t o r ia l  
(9 1 ) son  s im i la r e s  a l o s  ob servad os en  e l  com puesto 11 y d i f i e r e n
de l o s  seh a la d o s  p ara  corapuestos ep irad ricos en  C-13 (grupo v i n i l o  
a x i a l ) ,  t a l  como puede v e r se  en l a  T abla 1 .
A s i p u e s , e l  nuevo d ite r p e n o id e  a is la d o  de l a  C le o n ia  l u s i t a -
—2 )
n ic a  debe p e r te n e c e r  a l  e s q u e le to  h idrocarbonado de isopim arano (13 ) 
y ,  en c o n se c u e n c ia , l a  cadena l a t e r a l  v i n l l i c a  ha de s e r  cL .
T ab la  1
D esp la za m ien to s qulm icos (e n  S)  y c o n s ta n te s  de acop lam ien to  
(e n  He) d e l  s is te m a  ABX de cadenas v i n l l i c a s  en  d ite r p e n o id e s
COMPUESTO ^B “AB -AX -BX
11 4 ,8 3 4 ,8 7 5 ,7 1 1 ,5 1 0 ,5 1 7 ,5
15A -P im arenos
( v i n i l o  a x ia l ) 4 ,7 9 4 ,9 0 5 ,7 2 1 ,4 9 ,0 1 5 ,5
15A -Iso p im a ren o s
( v i n i l o  e c u a t o r ia l ) 4 ,8 5 4 ,9 0 5 ,6 9 1 ,9 1 0 ,1 1 7 ,1
En cuanto a l o  que se  r e f i e r e  a l a  p o s ic id n  d e l  d ob le  e n la c e  
o l e f l n i c o  e x is ta n te  en e l  s is te m a  c a r b o c lc l ic o ,  l a  de que-
da autom dticam ente d esca r ta d a  a l  c o n s id e r a r  que e l  protdn  de e s t e  
d oble e n la c e  ha de dar una s e n a l  s in g le t e  y  no una s e n a l  ancha  
(W = 10 Hz) como ap arece en e l  e s p e c tr o  de RI# p ro td n ic a  d e l  
com puesto 1 1 . Las p o s ib i l id a d e s  de que e s t e  d ob le  e n la c e  se  en cu en - 
t r e  e n tr e  lo s  carbonos 5—6 o 9 -1 1  son  rauy pequenas, s i  se  t i e n e  en
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cu en ta  que en e s t e s  c a s e s  s e r la n  p r é v i s ib le s  unes d esp la z a m ien tes  
q u lm ices rauy d i f e r e n t e s  para l o s  grupes C-Me en e l  cerapueste 11 y  
en e l  ise p im a r a te  de ra e tile  ( 3 ) ( 9 0 ,9 2 ) ,  y  lo  que en  r e a lid a d  s e  ob­
se r v a  e s  una pequeîia v a r ia o id n  (+ 0 ,0 8 5 )  en uno s<51o de l o s  ra e ti-  
t i l o s .  P arece pues rauy prob ab le que e l  d ob le  e n la c e  o l e f l n i c o  t r i ­
s u s t i t u id o  d e l  e s t e r  m e t l l ic o  d e l  à c id o  c le o n io ic o  (1 1 )  se  en cu en -  
t r e  s itu a d o  e n tr e  l o s  carbonos 7 y 8 d e l  e s q u e le to  h idrocarbonado  
de isopim arano ( 1 3 ) -
La lo c a l i z a c id n  d e l  grupo ca rb o m eto x ilo  sobre uno de l o s  s u s -  
t i t u y e n t e s  de C-4 (0 -1 8  o 0 -1 9 )  e s  in m ed ia ta , y a  que e l  e sp e c tr o  
de raasas d e l  com puesto 11 p r é s e n ta  un i<5n a  m/e 101 (20j5 d e l  p ic o  
b a se ) t l p i c o  de e s t e r a s  r a e t l l ic o s  de d ite r p e n o id e s  que posean  e s t a  
fu n c id n  sob re l o s  carbonos 0 -1 8  o 0 -1 9  ( 7 7 ) ,  y  que se  g en era  por  
e l  mecanismo que s e  r e p r é s e n ta  a co n tin u a c id n :
1 î
A
C H , COOCH,
£n /f = 101
COOM» COOM*
COOMe
n +
G
/ \
C H , COOMe
m /g  = 101
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La d e c i s io n  de s i  e l  grupo -COOMe corresp on de a l  carbono C-10 (e c u a ­
t o r i a l )  o 0 -1 9  ( a x i a l )  se  puede b a sa r  en l a  p osic i& n  de la s  bandas 
de a b so r c id n  que en  e l  IR dan e s t o s  agrupam ientos ( 6 9 ) ,  pero en  e l  
ca so  d e l  com puesto 11 ( F i g . l )  no se  puede a p l ic a r  e s t e  c r i t e r i o  p o r -  
que l a s  bandas c o r r e sp o n d ie n te s  a l  grupo a c e t o x i lo  p o d r ia n  enm asca- 
r a r  l a s  d eb id a s  a l  grupo ca r b o m e to x ilo . Por e l l o  s e  p ro ced id  a t r a -  
t a r  a l  com puesto 11 con h id rd x id o  p o td s ic o  en e ta n o l  a  tem p eratu ra  
a m b ien te , con  lo  que se  obtuvo c u a n tita t iv a m e n te  un d eriv a d o
(1 4 ) que c a r ece  d e l  grupo a c e t i l o  (a u s e n c ia  de l a  s e n a l  c o r resp o n -  
d ie n te  a l  CH^GOO- y  co r r im ien to  d iam agn ético  d e l  p ro td n  gem in al a l  
a c e t o x i l o ,  que en  e l  e sp e c tr o  de RI.® p r o td n ic a  d e l  com puesto 14 apa­
r e c e  a. 3 , 8 7 S ) y  cuyo e sp e c tr o  IR p r é se n ta  a b so r c io n e s  t i p i c a s  (1250  
era ^) de agrupam iento ca rb o m eto x ilo  en c o n fig u r a c id n  e c u a t o r ia l  s o ­
bre 0 -4  (-OOOCHj de 0 -1 8 )  ( 6 9 ) .
U  : R = H 
13 ; R = Ts
COOCH3
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S itu a d a s  y a  l a s  fu n c io n e s  -COOMe, d o b le  e n la c e  o l e f l n i c o  t r i ­
s u s t i t u id o  y  cadena l a t e r a l  v i n l l i c a ,  s<5lo f a l t a  por d eterm in er  l a  
p o s ic id n  donde se  en cu en tra  e l  grupo a c e t o x i lo  en l a  m old cu la  d e l  
d cid o  c l e o n i o i c o .  T eniendo en  cu en ta  ademds que e s t e  grupo e s t e r  no 
e s  a l l l i c o ,  ya  que e l  d esp la za m ien to  qulraico de su  p rotd n  gem in a l 
(5 ,0 4  ^ ) a s l  l o  ex c lu y e*  s d lo  l a  p o s ic id n  C -11 e s  co m p a tib le  con  
to d o s  l o s  r e s u lta d o s  a n ter io rm en te  r e se n a d o s . Queda pues c la r o  que 
e l  a c e t o x i lo  p o see  c o n fig u r a c id n  e c u a t o r ia l  ( s u  p rotd n  gem in al s e  
p r é s e n ta  en RI(IN de como un s e x t e t e  con dos c o n s ta n te s  de a c o p la ­
m iento  a x i a l - a x i a l  id d n t ic a s ,  10 Hz) y  s e  h a l l a  em plazado e n tr e  un 
m e tile n o  ( , =  5 Hz) y  un m etino  y ,  ademds, que e sp a c ia lm e n te  s e  
en cu en tra  prdximo a l  grupo m e t i lo  C -20 , y a  que e s t e  agrupam iento  
e s t d  m o d ifica d o  en su  e n to m o  m agndtico a l  a p a recer  su  s e n a l  a  cam­
pe d if e r e n t e  a l  que resu en a  en  e l  iso p im a r a to  de m e t i lo .
Sin  embargo, to d a s  l a s  ra zo n es  a d u c id a s a n ter io rm en te  y que 
l l e v a n  a  a s ig n a r  una fdrraula como 11 a l  c le o n io a to  de m e t i lo ,  po- 
d rfa n  tam bién  a p l i c a r s e ,  aunque menos r ig u ro sa m e n te , a l a  e s t r u c tu ­
ra  is o m é r ic a  15 de 7 j î> -a c e to x i—isopiraara—9( 11) , 1 5 -d ie n -1 8 -o a to  de 
m e t i lo ,  pero e l  e s tu d io  d e l  e s p e c tr o  de RMN de ^^C d e l  com puesto  
11 ( F ig .9 )  y  una s e r i e  de r e a c c io n e s  qufraicas que se  expondrdn mds 
a d e la n te ,  d e sc a r ta r o n  to ta lm e n te  e s t a  segunda p o s ib i l id a d  (1 5 ) p a -
- 3 0 -
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ra  l a  e s tr u c tu r a  d e l nuevo d ite r p e n o id e .
En e f e c t o ,  l a  com paracidn d e l  e sp e c tr o  de de d e l e s t e r  
m e t l l ic o  d e l  â c id o  c le o n io ic o  (1 1 ) con e l  d e l  àcid o  iso p im d rico  (4 )  
(80) (T ab la  2) no sd lo  confirm a l a  n a tu r a le z a  de e s q u e le to  de i s o -
O A c
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p im ara-7 »15“d ieno (v e r  r e so n a n c ia s  de 0 -7 ,  C -I5 , 0 -1 6  y 0 -1 7 ) para  
e l  com puesto a is la d o  de l a  O leo n ia  l u s i t a n i c a , s in o  que e s t a b le c e ,  
s in  duda ra zen a b le  a lg u n a , que en O -I8 (y  e c u a t o r ia l )  e x i s t e  una 
fu n cid n  ca rb o m eto x ilo  (C-18 = 1 7 8 ,7  ppm, 0 -1 9  = 1 7 ,5  ppm y  -OOH^
= 5 1 ,8  ppm) y que e l  grupo a c e t o x i lo  ( s i n g le t e  a 1 6 9 ,8  ppm y cu a r-  
t e t e  a 2 2 ,1  ppm, - 0 0 -  y OH^-, re sp e c tiv a m e n te ) se  en cu en tra  ecu a -  
to r ia lm e n te  unido a l  carbono 0 -1 1 ,  y a  que e s t e  dtomo resu en a  a 7 0 ,9
-3 1
ppm y se  ob servan  c o r r im ie n to s  p aram agn eticos sob re 0 - 1 ,  0 - 9  y 0 -1 2  
( 1 , 0 ,  3 ,3  y  6 ,1  ppm, r e sp e c tiv a m e n te )  y e f e c t o s  d ia m a g n e tic os sob re
T abla  2
D esp la za m ien to s  qu lm icos (en  ppm desde e l  TKS) de l o s  
carbon os en  l o s  com puestos 11 y  4
Neo 11 N9C 11 4
1 4 0 ,2 3 9 ,2 11 7 0 ,9 2 0 ,5
2 1 8 ,2 1 7 ,9 12 4 2 ,1 3 6 ,0
3 3 6 ,7 3 7 ,2 13 3 6 ,7 * 3 7 ,5
4 4 6 ,8 4 6 ,4 14 4 6 ,4 4 6 ,5
5 4 4 ,7 4 5 ,4 15 1 4 8 ,3 1 5 0 ,7
6 2 5 ,2 2 5 ,7 16 1 0 9 ,9 1 0 9 ,7
7 1 2 4 ,4 1 2 1 ,5 17 2 1 ,8 ^ 2 1 ,9
8 1 3 3 ,8 1 3 6 ,0 18 1 7 8 ,7 1 8 3 ,9 °
9 5 5 ,7 5 2 ,4 19 1 7 ,5 1 7 ,5
10 3 6 ,2 * 3 5 ,5 20 1 5 ,3 1 5 ,7
-OCH3 5 1 ,8 — —
CH^ ÇOO
CH^000 
— 3
1 6 9 ,8
21 ,1 ^ —
l a s s e n a le s pueden s e r in terca m b ia d a s
A 1 7 8 ,8  ppm en  e l  e s t e r  m e t l l i c o  3 (V er P a r te  E x p erim en ta l)
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C-8 y C -13 ( - 3 ,0  y - 0 ,8  ppm, r e sp e c tiv a m e n te )  con r e la c id n  a l  e s p e c ­
tr o  d e l  com puesto 4 , l o s  c u a le s  j u s t i f i c a n  plenam ente e s t a  c o n c lu -  
s id n .
Queda pues e s t a b le c id o  que l a  e s tr u c tu r a  d e l  e s t e r  m e t l l i c o  
d e l  d c id o  c le o n io ic o  respon d s a l a  fdrm ula 11 y no a l a  1 5 , y a  que 
l a s  v a r ia c io n e s  o b servad as en  l o s  en tr e  e l  com puesto de l a  C le o ­
n ia  l u s i t a n i c a  y  e l  d c id o  iso p im d r ic o  (4 ) e s td n  mds en  c o n co r d a n c ia  
con l a  e s t r u c tu r a  de 11c*. - a c e t o x i - 7 ,1 5 - i s o p im a r a d ie n - l8 - o a t o  de me­
t i l o  (1 1 )  que con su  isdm ero 7p - a c e t o x i - 9 ( 1 1 ) ,1 5 - is o p im a r a d ie n - l8 -  
-o a to  de m e tilo  ( 1 5 ) .  Por o tr o  la d o , l a s  pequenas d is c r e p a n c ia s  ob­
ser v a d a s  en l o s  de lo s  carbon os 7 y 1 5 , pueden s e r  j u s t i f i c a d a s
por l i g e r a s  d i f e r e n c ia s  co n fo r m a c io n a le s  e n tr e  lo s  com puestos 11 
y 4 como c o n se c u e n c ia  de l a s  in t e r a c c io n e s  e s t d r ic a s  e n tr e  l o s  h i ­
drdgenos de C-1 y  e l  grupo a c e t o x i lo  de C-11 en e l  c l e o n ia t o  de me­
t i l o  ( 1 1 ) ( 9 3 ) .
Aunque e l  cumulo de ra zo n es  e s p e c tr o s c d p ic a s  a d u c id a s h a s ta  
ahora f i j a n ,  s i n  duda ra zo n a b le  a lg u n a , l a  e s tr u c tu r a  d e l  e s t e r  me- 
t i l i c o  d e l  d c id o  c le o n io ic o  como l a  re p r esen ta d a  en 1 1 , d s ta  s e  c o n -  
firm d p o ste r io r m e n te  raediante una s e r ie  de r e a c c io n e s  q u im icas que, 
ademds, p e r m it ie r a n  e s t a b le c e r  l a  c o n fig u r a c id n  a b s o lu ta  d e l  com­
p u esto  .
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Cuando e l  d er iv a d o  1 4 , o b ten id o  a p a r t ir  d e l  c le o n io n a to  de
m e t i lo  p or h i d r d l i s i s  a l c a l i n a  su a v e , se  h ace r e a c c io n a r  con t r i d x i -
do de cromo en p ir id in a  ( r e a c t iv o  de S a r e t t )  (9 4 ) d urante 48 b o r a s ,
se  o b t ie n e  una nueva s u s t a n c ia ,  ^21^28^4* e s t r u c tu r a  co n serv a
l o s  agru p am ien tos fu n c io n a le s  de ca rb o m eto x ilo  y  cadena l a t e r a l  v i -
n i l i c a ,  pero que, ademds, p o see  dos grupos c a r b o n ilo s  ( s e n a le s  a
2 0 0 ,3  y 2 0 0 ,2  ppm en su  e s p e c tr o  de RI# de ^^C) y  un d ob le  en la c e
t e t r a s u s t i t u i d o  ( s i n g l e t e s  a 1 5 4 ,2  y  1 4 1 ,9  ppn  ^en  lu g a r  d e l  a lc o h o l
se c u n d a r io  y e l  d o b le  e n la c e  o l e f i n i c o  t r i s u s t i t u i d o  in ic ia lm e n te
p r é s e n te s  en e l  com puesto 1 4 . Los d esp la za m ien to s  q u im icos de l o s
grupos c e td n ic o s  en  e l  e s p e c tr o  de RI# de lo s  req u er im ien to s
d e l  e s q u e le to  h id rocarb onad o de isopim arano ( 1 3 ) para l a  in c lu s io n
en é l  de una o l e f i n a  t e t r a s u s t i t u i d a  y e l  hecho de que l o s  grupos
c a r b o n ilo s  p r e s e n te r  en  e l  IR una a b so rc id n  a 1670 cm t l p i c a  de
c e to n a s  o ( ,p  - in s a tu r a d a s ,  s u g ie r e n  y a  que, de no h a b erse  p r o d u c i-
do un reagru pam iento  d e l  e s q u e le to  h id rocarb on ad o , l a  e s tr u c tu r a
d e l  d ic e t o  e s t e r  o b ten id o  por r e a c c id n  de S a r e t t  so b re  e l  compues—
t o  14 ha de s e r  l a  r e p r e se n ta d a  en l a  fdrm ula 1 6 . P or o tr o  la d o ,
l a  a b so r c id n  en e l  UV de l a  s u s ta n c ia  16 ( 3 266 nm, E = 7 .8 0 0 )== ^max
e s  c a r a c t e r i s t i c a  de e s t e  t ip o  de crom dforos (9 5 ,9 6 )  ta n to  p or l a  
lo n g it u d  de onda a que ap arece e l  màximo como por e l  v a lo r  de su
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c o e f i c i e n t e  de e x t in c id n  m olar.
De acuerdo con  l a  e s tr u c tu r a  1 6 , e l  p roducto n a tu r a l ha de t o ­
ne r  e l  d o b le  e n la c e  e n tr e  l o s  carbonos 7 y 8 y e l  grupo a c e t o x i lo  
en  C -11 (1 1 ) o , p o r  e l  c o n tr a r io ,  p o se e r  l a  o l e f in a  en p o s ic id n  
^ 9 ( 1 1 )  y  a c e t o x i lo  en  0 -7  (e s tr u c tu r a  iso m é r ic a  1 5 ) .
Como l a  c o n f ig u r a c id n  e c u a t o r ia l  d e l  grupo a c e t o x i lo  e s t d  fu e — 
ra  de to d a  duda p or l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t r a le s  de su  p rotd n  
g em in a l ( v id e  su p r a ) , e l  grupo a c e t o x i lo  ha de s e r  ol-  s i  s e  en cu en ­
t r a  so b re  C-11 j  p  -  s i  e s t u v ie s e  s itu a d o  en e l  carbono C -7 . S i  p or  
r a z o n e s  b io g e n d t ic a s  s e  asume l a  h ip d t e s i s  de que e l  d c id o  c l e o n i o i ­
co p o see  una c o n fig u r a c id n  a b s o lu ta  norm al ( t ip o  e s t e r o i d e ) , id é n -  
t i c a  a l a  que p r e se n ta n  l o s  o tr o s  cu a tro  d c id o s  d it e r p é n ic o s  y a  c o — 
n o c id o s  d e te c ta d o s  en l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a , l a  c o n fig u r a c id n  a b so — 
lu t a  d e l  grupo AcO- e s  HR o 73 y  l a  a p lic a c id n  d e l  método de H oreau  
d e l  d esd o b la m ien to  p a r c ia l  de racéra icos (9 7 -1 0 2 ) a l  com puesto d e s a -  
c e t i l a d o  14 podrd p ro p o rc io n a r  c o n c lu s io n e s  d e f i n i t i v a s  sob re l a  e s ­
tr u c tu r a  d e l  nuevo d it e r p e n o id e ,  siem pre que l a  h ip d t e s i s  sob re su  
c o n f ig u r a c id n  a b s o lu ta  se a  c o r r e c t s .
Cuando e l  p rod u cto  14 se  som ete a r e a c c id n  con  l a  m ezcla  r a c d -  
raica d e l  a n h id r id o  d e l  d cid o  ( i ) - o l - f e n i l —b u t f r i c o ,  s e  o b t ie n e  un 
d esd ob lam ien to  p a r c ia l  d e l  enantidm ero R d e l  d c id o , por lo  que l a
- 3
c o n fig u r a c id n  a b s o lu ta  d e l a lc o h o l  ensayado ( l 4 )  ha de s e r  R (1 0 0 ) ,  
y en  c o n se c u e n c ia , s i  e s t e  a lc o h o l  se  en cu en tra  so b re  un e s q u e le to
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de isop im arano de c o n fig u r a c id n  a b s o lu ta  norm al, ha de e s t a r  sob re  
e l  carbono C-11 y  no sob re e l  C -7 , de acuerdo con  lo  a n ter io rm en te  
e x p u e s to .
Como q u ier a  que l a  c o n fig u r a c id n  a b s o lu ta  d e l  com puesto no ha  
s id o  d e f in id a  h a s ta  ahora y  h a c ien d o  a b s tr a c c id n  de l a s  ra zo n es b io  
g e n d t ic a s  ya  a p u n tad as, to d o s  l o s  d a to s  a n ter io rm en te  resen a d o s p er  
m iten  c o n c lu ir  que e l  e s t e r  m e t l l i c o  d e l  d c id o  c le o n io ic o  e s  e l  
l l o ( - a c e t o x i - i s o p im a r a - 7 ,1 5 - d ie n - l8 “Oato de m e t ilo  (1 1 )  o , menos 
p rob ab lem en te, e l  e n t -7 ^  - a c e t o x i - i s o p im a r a - 9 ( l l ) ,1 5 - d i e n - l 8 - o a t o
—36—
de m e t i lo  ( 1 7 ) .
La p ru e la  f i n a l  so b re  l a  e x i s t e n c ia  de una fu n c id n  c a r b o x i l ic a  
so b re  C-18 ( e c u a t o r i a l ) ,  d e l  e s q u e le to  h idrocarbonado de iso p im a ra -  
- 7 ,1 5 - d ie n o  y ,  en  c o n se c u e n c ia  I d g ic a ,  de l a  e x i s t e n c ia  de un grupo
OAc
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a c e t o x i lo  en c o n f ig u r a c id n  e c u a t o r ia l  sob re C - 1 1  en e l  nuevo d i t e r ­
p en o id e a is la d o  de l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a , s e  lo g rd  m ediante l a  t r a n s -  
form acidn  d e l  com puesto 14 en  e l  con ocid o  d ite r p e n o id e  iso p im a ro l  
( is o p im a r a -7 » 1 5 -d ie n -1 8 -o l)  ( 1 8 ) ,  cuya e s tr u c tu r a  s e  h a l la  p e r f e c -  
tam ente e s t a b le c id a  (1 0 3 ,1 0 4 ) .
En e f e c t o ,  e l  tr a ta m ie n to  d e l  d erivad o  14 con  c lo ru ro  de t o s i -  
l o  en  p ir id in a  o r ig in a  e l  1 1 - t o s i l  d er iv a d o  ( 1 9 ) f e l  c u a l, red u cid o
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en d is o lu c id n  de ë t e r  e t î l i c o  con  h id rn ro  de l l t i o  y  a ln m in io , p ro ­
d u ce, con  un SOfo de re n d im ien to , un com puesto cuyas c o n s ta n te s  f i ­
s i c a s  y  d a to s  e s p e c tr o s c d p ic o s  c o in c id e n  rigu rosam en te con l a s  c i -
18
ta d a s  en l a  b ib l io g r a f la  para e l  iso p im a r o l (1 8 ) (1 0 3 ,1 0 4 )  y ,  que 
adem âs, e s  id ë n t ic o  a una m uestra  a u të n t ic a  de e s t e  com puesto pre- 
parada por r e d u c c ië n  d e l  d ite r p e n o id e  3 con H^LiAl.
E sta  c o r r e la c ië n  e s t a b le c e  con  to d a  firm eza  l a  e s tr u c tu r a  y  
c o n fig u r a c id n  a b s o lu ta  d e l  d c id o  c le o n io ic o  como l a  re p r esen ta d a  
por l a  fdrm ula 1 0 , e s  d e c ir ,  de d c id o  1 1 o( -a c e to x i- is o p im a r a -7 » 1 5 -  
- d ie n —iB -o ic o  (1 0 5 ) .
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I I . 1 .3 .  V a r ia c io n e s  d e l  o o n ten id o  d it e r p é n ic o  en l a  C le o n ia  l u s i t a ­
n ic a  con  l a  p ro ced en c ia  de l a  p la n ta .
Desde un punto de v i s t a  quim iotaxondm ico, e l  co n te n id o  de l a  
C le o n ia  l u s i t a n i c a  en m e ta b o lito s  d it e r p é n ic o s  e s  un poco so r p r e n -  
d e n te , y a  que l a s  e s tr u c tù r a s  en co n tra d a s , y p a r ticu la rm e n te  e l  d c i ­
do d e h id r o a b ié t ic o  ( l )  y  e l  en d operéx id o  d e l  d c id o  p a ld s t r ic o  ( 9 ) ,  
son  muy poco fr e c u e n te s  en e s p e c ie s  p e r t e n e c ie n te s  a l a  f a n i l io .  de 
l a s  L a b ia d a s. Por o tr o  la d o , ta n to  l o s  d er iv a d o s  de isop im arano  co ­
mo de a b ie ta n o , son  d ite r p e n o id e s  t l p i c o s  de p la n ta s  de l a s  f a m i l ia s  
P in a c e a s  (g é n e ro s  P ic e a , L arix  y P in u s) y C upresdceas (g é n e ro s  Cu-  
p r e ssu s  y J u n ip eru s) .
Como q u iera  que e l  en torno e c o lé g ic o  en  e l  que se  d e s a r r o l la  
p refere n tem en te  l a  C leo n ia  l u s i t a n i c a  e s  p rec isa m en te  en coraunida- 
d es v e g e t a le s  en l a s  que e s td n  iiite g r a d o s  r e p r é s e n ta n te s  de l a s  f a -  
m il ia s  P in a cea s  y  C upresaceas y ,  ademds, l o s  s u e lo s  de e s t a s  comu- 
n id a d es  v e g e t a le s  so n , g en era lm en te , de n a tu r a le z a  b d s ic a ,  s e  pen­
s é  que l a  p r e s e n c ia  en l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a  de d it e r p e n o id e s  cu yas  
e s t r u c tu r a s  son  id é n t ic a s  o muy s im ila r e s  a  l a s  de l o s  com puestos  
m eta b o liza d o s  por l a s  P in a cea s  y  C upresaceas p o d r la  s e r  d eb id a  a 
que t a i e s  com puestos fu e se n  tornados d e l  s u e lo  b ajo  forma de su s  s a ­
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l e s  m in é r a le s  (y a  que to d o s  l o s  d it e r p e n o id e s  son  d c id o s ) ,  o b ie n  
que l a  comunidad v e g e t a l  p rom oviese  un s is te m a  e n z im d tico  in d u cid o  
en  l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a  que " record ase"  e l  e x i s t a n t e  en l a s  o tr a s  
p la n ta s  dom inantes de l a  comunidad ( p in o s ,  c ip r e s e s  y  sa b in a s  en  
g e n e r a l ) .
La prim era de l a s  s u p o s ic io n e s  p o d r ia  v e r s e  apoyada por e l  h e ­
cho de que en  l a  O leo n ia  l u s i t a n i c a  no ha  podido d e te c ta r s e  l a  p re ­
s e n c ia  d e l  d c id o  p a ld s t r ic o  ( 8 ) , abundante en  l a s  P in d c e a s ,y  s i  se  
en c u e n tr a  en  c a n tid a d e s  im p o rta n te s  su  prim er p rod u cto  de degrada- 
c id n  am b ien ta l , e l  ,1 3 - p e r o x i d o - 8 ( l 4 ) - a b i e t e n - l 8 - o i c o ( 9 )•
N a tu r a lm e n te ,e l  e s tu d io  r ig u r o s o  d e l  problem a a q u i p la n tea d o  
e x ig e  una in v e s t ig a c id n  co n ce r ta d a  con e s p e c i a l i s t a s  de d iv e r s e s  
campos c i e n t i f i c o s  y ,p o r  o tr o  la d o ,h a c e  n e c e s a r io  e l  e s tu d io  de e s ­
p e c i e s  c u l t iv a d a s  b a jo  c o n d ic io n e s  e x tr ic ta m e n te  c o n tr o la d a s  en na— 
t u r a le z a  de s u e lo s  y  en torn o  e c o lé g ic o ,E s t e  t ip o  de in v e s t ig a c ié n  
ca e  fu e r a  de l o s  o b j e t iv o s  de e s t a  t e s i s  y  serd. m o tiv e  de un p ro g ra -  
ma de in v e s t ig a c i é n  que s e  in ic ia r d . en  l a  prim avera de 1980 .
S in  em bargo,se ha r e a l iz a d o  un a n d l i s i s  com p arative  de m ues- 
t r a s  de C le o n ia  l u s i t a n i c a  p r e c e d e n ts  de t r e s  lo c a l id a d e s  d if e r e n t e s  
en  cu a n to  a c a r a c t e r i s t i c a s  e d d f ic a s  y comunidad v e g e t a l , en con trd n - 
d ose d i f e r e n c ia s  c n a n t i t a t iv a s  n o ta b le s  en e l  co n te n id o  en  cu atro
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de l o s  d it e r p e n o id e s  de l a  p la n ta :  d cid o  d e h id r o a b ié t ic o  ( l ) ,  d c i ­
do iso p im d r ic o  (4 )»  d c id o  is o p im a r a -8 ,1 5 -d ie n - l8 - o ic o  (6 )  y  d c id o  
c le o n io i c o  ( 1 0 ) ,  d i f e r e n c ia s  que s e  reunen  en l a  T ab la  3* D esg ra -  
c ia d a m en te , e l  método a n a l l t i c o  erapleado ( cr o m a to g ra fia  de g a se s  
de l o s  e s t e r a s  r a e t l l ic o s )  no ha p erm itid o  o b ten er  r e s u lta d o s  so b re  
e l  en d o p eréx id o  d e l  d c id o  p a ld s t r ic o  (com puesto 9 ) t pues e s t a  s u s ­
ta n c ia  s e  descompone en  l a s  c o n d ic io n e s  d e l  a n d l i s i s  y s u s  p rod u c-  
t o s  de tr a n sfo r m a c lé n  no han podido s e r  i d e n t i f i c a d o s ,  por lo  que 
su  co n te n id o  en  e l  m a te r ia l  a n a liz a d o  ha s id o ,  p or a h o ra , im p o s ib le  
de d e term in a r .
Do l o s  l im ita d fs im o s  d a to s  co n te n id o s  en l a  T ab la  3 puede d e -  
d u c ir s e  que e l  co n te n id o  en  d c id o  d e h id r o a b ié t ic o  ( l )  de l a  C le o n ia  
l u s i t a n i c a  p o see  un v a lo r  mdximo para l o s  e jem p la res  r e c o le c t a d o s  
en com unidades v e g e t a le s  con  p in o s  y sa b in a s  (2 3 ,9 9 ^  d e l  t o t a l  de 
d it e r p e n o id e s ) , d ism in u ye cuando ha s id o  r e c o le c ta d a  fu e r a  de p in a -  
r e s ,  pero e x is t ie n d o  é s t o s  en  l a s  p roxim id ades (1 6 ,7 0 ^ ) ,  y  e s  mi­
nime en  l a s  p la n ta s  que c r e c e n  sob re t e r r e n e s  a le ja d o s  de p la n ta -  
c io n e s  de c o n f ie r a s  ( 7 ,1 9 0 ) ,  m ien tra s que l o s  d it e r p e n o id e s  de e s ­
q u e le to  de isop im arano  ( 4 ,  6 y  10) v a r la n , en  g e n e r a l ,  en  s e n t id o  
c o n tr a r io .
R e sp ec te  a l a s  in f lu e n c ia s  e d d f ic a s  en e l  co n te n id o  d i t e r -
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T abla 3
V a r ia c id n  d e l  co n ten id o  en à c id o s  d it e r p ë n ic o s  de l a  
C leo n ia  l u s l t a n i c a  de cada coraponenta en  e l  t o t a l
de l a  fr a c c id n  d it e r p é n ic a )
C0KP0N2NTE_________  M uestra n^l^ lâuestra  nS2^ l îu e s tr a  nQ3*'
A cido d e h id r o a b ié t ic o  (1 ) 2 3 ,9 9 1 6 ,7 0 7 ,1 9
Acido iso p im d r ic o  (4 ) 4 7 ,7 3 37 ,3 2 37 ,1 5
A cido is o p im a r a -8 ,1 5 -d ie n -
- l 8 - o i c o  (6 ) 1 9 ,0 8 3 2 ,8 6 3 7 ,5 5
A cido c le o n io ic o  (1 0 ) 9 ,2 0 1 3 ,1 2 1 8 ,1 1
^  M uestra r e c o g id a  en  J u lio (1 9 7 9 ) en  e l  Puente de San Pedro ( Guada-
la j a r a )  b ajo  p in a r e s  y s a b in a le s ,  en buen e s ta d o  de f lo r a c id n .  P la n  
t a  co m p léta . C a r a c t e r l s t ic a s  de s u e lo :  S u e lo  pardo c a l i z o ,  pH= 8 ,1 ;  
com posicitfn  d e l  com plejo  de cam bio: Na^, K^, Hg^^= 10,75?^» s a tu r a -  
c i6 n :  100^, m a ter ia  o r g â n ica  5 4 ,1 8 ^ , n itrd g en o  0 ,27 /S , tod o  en e l  
h o r iz o n te  A.
^ M uestra r e c o g id a  en  J u lio  (1 9 7 9 ) en  l a s  prox im id ades de Morata de 
Tajuna (M adrid ), fu e r a  de p in a r e s  (p ero  e x i s t a n t e s  en  l a s  p r o x im i-  
d a d e s ) , en buen e s ta d o  de f lo r a c id n .  P la n ta  co m p lé ta . C a r a c te r ls ­
t i c a s  d e l  s u e lo :  pH= 8 ,3 ;  m a ter ia  o r g a n isa  0 ,7 # ,  n itr d g e n o  0 ,0 6 # ,  
ca rb o n a to s 8 # , tod o  en  e l  h o r iz o n te  A,
 ^ M uestra r e c o g id a  en  J u l io  (1 9 7 9 ) en  l a s  c o l in a s  de y e s o s  de V a c ia -  
madrid (M adrid ), s i n  p in a r e s  n i  s a b in a le s  en  su  p rox im id ad , en bue 
e s ta d o  de f lo r a c id n .  P la n ta  co m p léta . C a r a c t e r ls t ic a s  d e l  s u e lo :  
pH= 7 ,4 ;  arena 2 8 # , lim o  53#» a r c i l l a  1 9 # , m a ter ia  o r g ë n ic a  9 ,8 # ,  
ca rb o n a to s  20# , tod o  en  e l  h o r iz o n te  A.
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é n ic o  (n o ta s  a , b y c de l a  T abla  3)» é s t a s  son  mâs d i f l c i l e s  de 
n te r p r e ta r  y ,  e v id en tem en te , ser d  n e c e s a r io  r e a l i s a r  ex p erim en tos 
uy c o n tr o la d o s  para d eterm in ar l a  r e p e r c u s l6 n  de cada una de l a s  
a r a c t e r l s t i c a s  d e l  s u e lo  en e l  co n ten id o  d ite r p é n ic o  de l a  p la n ta .
-4
1 1 ,2 .  D ite r p e n o id e s  de S i d e r i t i s  ch a m a e d r y fo lia
E l gén ero  b o td n ic o  de l a s  S i d e r i t i s , p e r t e n e c ie n te  a l a  f a m i l ia  
de l a s  L ab iad as, ha s id o  una fu e n te  im p ortan te  de s u s ta n c ia s  d i t e r -  
p ë n ic a s ,  h a b ién d o se  a is la d o  de su s  d i f e r e n t e s  e s p e c ie s  c a s i  un c e n -  
te n a r  de nuevos p ro d u cto s p e r t e n e c ie n te s  a  l o s  mds v a r ia d o s  e s q u e le -  
t o s  h id rocarb on ad os (4 7 -5 6 ,  5 8 , 6 1 , 1 0 6 -1 4 5 ) .
La e s p e c ie  S i d e r i t i s  ch g jn a ed ry fo lia  Cav* e s  endëm ica de l a s  t e -  
r r a z a s  f l u v i a l e s  de l a  zona de V i l l e n a  ( A l i c a n t e ) .
I I . 2 .1 .  E s tu d io s  a n te r io r e s  so b re  e s t a  e s p e c ie  b o td n ic a
Los e s t u d io s  q u im icos r e a l iz a d o s  con  a n te r io r id a d  sob re l o s  me- 
t a b o l i t o s  se c u n d a r io s  de l a  S i d e r i t i s  ch a m a ed ry fo lia  ( 4 8 ,  5 5 ) ,  r e v e -  
la r o n  l a  e x i s t e n c ia  de t r e c e  s u s t a n c ia s  d i t e r p ë n ic a s ,  s i e t e  de l a s  
c u a le s  eran  e s t r u c tu r a s  n a tu r a le s  n uevas ( 5 5 ) .  De l o s  t r e c e  d i t e r p e -  
n o id e s  a i s la d o s  de l a  p la n ta ,  s i e t e  p e r te n e c e n  a l a  s e r i e  normal ( t i  
po e s t e r o id e )  y  l o s  s e i s  r e s t a n t e s  a  l a  s e r i e  e n a n t io , s ie n d o  l a  S . 
ch a m a ed ry fo lia  l a  prim era e s p e c ie  p e n in s u la r  d e l  g&nero en  l a  que
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se  ha d e te c ta d o  l a  c o e x is te n c ia ,  de d ite r p e n o id e s  con unidn  de a n i-  
l l o s  A/B norm al y  a n tlp o d a .
Los d it e r p e n o id e s  previam ente d e te o ta d o s  en l a  p la n ta  p e r te n e ­
cen  a l o s  e s q u e le to s  h id rocarb onad os de e n t -k a u r -1 6 -e n o , e n t-k a u r -  
-1 5 -e n o  y  labdano y en  l a  T abla 4 se  resefian  su s nombres t r i v i a l e s ,  
d en om inaciones de acuerdo con l a  nom enclatura de Rovve ( 6 8 ) ,  r e f e r e n -  
c ia s  b ib l i o g r à f i c a s  de l a  prim era v ez  que se  a is la r o n  como p ro d u cto s  
n a tu r a le s  y  e s t r u c tu r a s  d e s a r r o lla d a s  a l a s  que co rresp o n d en .
Una r e v is id n  cu id a d o sa  de l a  fr a c c id n  d it e r p ë n ic a  de l a  S . cha-  
. a e d r ' f o l ia  condujo a l  a is la m ie n to  de un d ite r p e n o id e  muy m in o r ita -  
r io  (0 ,0009?i sob re p la n ta  s e c a ) ,  que r é s u l t é  s e r  nuevo en l a  b i b l i o -  
g r a f ia  q u im ica , ya  que su s c o n s ta n te s  f i s i c a s  y d a te s  e s p e c t r a le s  
no c o in c id ia n  con ninguno de l o s  d e s c r it o s  h a s ta  a liora , y cuya e s -  
tr u c tu r a  de e n t - 1 1 p  ,1 8 -d ih id r o x i-k a u r -1 5 -e n o  se  e s t a b l e c ié  en  b ase  
a l o s  r e s u lta d o s  que se  exponen a c o n t in u a c ié n .
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T abla 4
D ite r p e n o id e s  a i s la d o s  de l a  S i d e r i t i s  ch a m a ed ry fo lia
Nombre t r i v i a l Denom inacién s is te r a d t ic a R e fe r e n c ia E stru(
S id e r i d i o l e n t - 7 d  , l 8 - d i h id r o x i -  
-k a u r -1 5-e n o (1 0 6 ) 20
S id e r o l ent-7«A - a c e t o x i - l 8 - h i  
d ro x i-lca irr -1 5 -en o (106) 21
7-e p  iC and ic a n -  
d io l
en t-7o( , l 8 - d i h id r o x i -  
-k a u r -1 6 -e n o (1 4 0 ,1 4 1 ) 22
7 - A c e t i l - e p ic a n -
d ic a n d io l
en t-7 o ( - a c e t o x i - l 8 - h i -  
d ro x i-k a u r -1 6 -e n o (1 1 4 ) i i
F o l i o l e n t - 3 p  ,7 «  , 1 8 - t r i h i -  
dro x i-k a u r -1 6 -e n o ( 1 3 9 ) ià
I s o f o l i o l e n t - 3 ^  ,7o< , 1 8 - t r i h i -  
d ro x i-k a u r -1 5 -e n o ( 1 3 9 ) SI
V i l l e n o l 15, 1 9 -d ih id r o x i- la b d a -  
-7 , l3 E - d ie n o (5 5 ) 26
1 9 - A c e t i l  v i l l e ­
n o l
1 9 -a c e t  o x i - 1 5 - h id r o x i -  
- la b d a -7 ,1 3 E -d ie n o (5 5 ) i l
V il le n o lo n a 1 5 ,1 9 -d ih id r o x i-8 o (  -  
—la b d —I 3E—en—7~ona (5 5 ) 28
1 9 - A c e t i l v i l l e -
n o lo n a
1 9 - a c e t o x i - 1 5 - h id r o x i -  
—8 o( —la b d —I 3E—en—7—ona (5 5 ) Si
V i l l e n a t r i o l 7c( ,1 5 ,1 9 - t r i h i d r o x i -  
- la b d a -8 (1 7 ) ,1 3 E -d ie n o (5 5 ) 32
1 9 - A c e t i l  v i l l e ­
n a t r i o l
1 9 -a c e to x i -7 d  ,1 5 - d i h i -  
d r o x i- la b d a -8 ( 1 7 ) ,1 3E -d ieno (5 5 ) 3i
V i l l e n a t r io lo n a 8^ , 1 5 , 19- t r i h i d r o x i - l a b d -  
—I 3E—en—7~on.a (5 5 ) 3i
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H O H X
_b 1 J R l
20 H OH
2 1 H OAc
Ü OH OH
HOH,C
8 '.
U H OH
za H OAc
OH OH
CH,O R
R = H
OH
CH,OR
30 . R = H
27 : R = Ac
31 ; R = Ac
CH,OH
22 H H 
29 Ac H 
32 H OH
I I . 2 .2 .  E s tr u c tu r a  d e l  nuevo d er iv a d o  de e n t-k a u r -1 5 -e n o
E i nuevo d ite r p e n o id e  (3 3 )»  de p f ,  183 -1 8 5 ^ 0 , - 5 ,0 9 ,
p o see  una fdrm ula m o lec u la r  de ^20^32^2 ^ e sp e c tr o  IR ( P ig .2 )  pr  
s e n ta  a b so r c io n e s  t i p i c a s  de h id r o x i lo  a lc o h d l ic o  (3 6 1 5 , 3290 cm 
j  de o l e f i n a  t r i s u s t i t u i d a  ( 3 0 4 0 , 1 650 , 825 cm ^ ) .  Su e s p e c tr o  de 
RI.ÎN p r o td n ic a  ( F ig ,6 )  r é v é la  l a  e x i s t e n c ia  de dos agrupam ientos C-M 
( s i n g l e t e s  de 3H a 1 ,2 8  y  0 ,7 6  S^), un m e t i lo  con a cop lam ien to  a l i l i
—48—
CO u nid o a  un carbono o l e f in i c o  (se r ia l de 3H a I f ô s S  , d o b le t e ,  J 
= 1 ,5  H%), un h ld r o x im e tile n o  unido a un carbono to ta lm en te  s u s t i t u i -  
do ( s is t e m a  AB ce n tra d o  a 3 ,2 6  J= 1 0 ,6  H z), un protdn  gem inal de 
un h id r o x i lo  sec u n d a r io  ( s e h a l  corapleja a 4 ,2 5  ^ =24 Hz) y ,  
f in a lm e n te ,  un p ro td n  o l e f ln i c o  (5 ,0 4  ^ , W y^  ^ = 6 H z).
E l tr a ta m ie n to  d e l  com puesto 33 con a n h id rid o  a c d t ic o  y  p i r i d i -  
na conduce a l  d er iv a d o  d ia c e t i la d o  34 (O^^H^gO^) en cuyo e sp e c tr o  
de RMN de p rotd n  ap arecen  lo s  s i n g l e t e s  de l o s  dos a c e t o x i lo s  a  2 ,0 7  
y 2 ,0 1  & y l a s  s e n a le s  c o r r e sp o n d ie n te s  a l  s is te m a  AB d e l  h id rox irae-  
t i l e n o  e s td n  param agnéticam ente d esp la za d a s  ( c u a r te te  cen trad o  a  
3 ,7 6  J= 1 1 ,3  H z), lo  raisrao que e l  p rotdn  gem inal d e l  h id r o x i lo  
se c u n d a r io , que en e l  com puesto 34 resu en a  a 5 ,3 9
De to d o s  l o s  d a to s  a n ter io rm en te  d e s c r i t o s ,  se  deduce que e l  
nuevo d it e r p e n o id e  a is la d o  de l a  S i d e r i t i s  ch a m a ed ry fo lia  ha de s e r  
un d ite r p e n o id e  t e t r a c a r b o c lc l i c o  con una in s a tu r a c id n  o l e f l n i c a  y  
dos grupos a lc o h d l ic o s ,  uno p rim ario  y  o tr o  se c u n d a r io , y  h abida  cuen- 
t a  aderaàs de que l a  o l e f in a  e s  t r i s u s t i t u i d a ,  s d lo  l o s  e s q u e le to s  d i -  
t e r p ë n ic o s  de e n t - k au r-15—eno (3 5 ) o de e n t - a t i s -1 5 -e n o  (36)p u ed en  
s e r  co n s id e ra d o s  como p ro b a b le s , ya  que e l  e s q u e le to  t e t r a c a r b o c i c l i -  
co de e n t - b e y e r -1 5 -e n o  (3 7 ) se  d e s c a r ta  to ta lm en te  por l a s  c a r a c t e -  
r i s t i c a s  d e l  d o b le  e n la c e  o l e f l n i c o  ( 1 ,2 - d i s u s t i t u id o  en 3 7 ) .
E l e s ta b le c im ie n to  d e l  grupo a lc o h d l ic o  prim ario  en e l  carbono  
0 -1 8  ( e c u a t o r ia l )  e s  in m ed ia to , ya  que lo g  d esp la za m ien to s  q u im icos
RO
33 : R:rH
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20
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d e l  s is te m a  AB en l o s  oorapuestos 33 (3 ,2 6  ^ ) y  34 ( 3 ,7 6  «5^ ) c o i n c i -  
den exactam en te con l o s  reserîad os en  l a  b ib l io g r a f ia  (1 4 6 ) para d i-
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te r p e n o id e s  con grupos -CH^OH y -CII^OAc, r e s p e c t iv a m e n te , sob re C-4 
y c o n fig u r a c id n  e c u a t o r ia l  (e n  C -1 8 ) . Por o tro  la d o , l a  v a r ia c id n  
d e l  d esp la ca m ien to  quim ico d e l  m e t i lo  a x ia l  de C-19 e n tr e  e l  nuevo  
d ite r p e n o id e  (33» 0 , 7 6 ^ )  y su  d erivad o  d ia c e t i la d o  (3 4 , 0 ,8 3  S )  con­
firm a  l a  lo c s . l iz a .c i6 n  d e l  a lc o h o l  prim ario  en C -18 , ya que e l  c o r r i -  
m iento  param agndtico causado por l a  a c e t i l a c id n  e s  id d n t ic o  a l  o b s e r -  
vado en e l  cs.so d e l  d ite r p e n o id e  Candol B ( e n t - 1 8 -h id r o x i-k a u r -1 6 -  
-e n o ) ( 1 1 4 ) .
Por o tr o  la d o , e l  m e tilo  a n g u la r  de 0 -2 0  de l o s  d it e r p e n o id e s  
e s  f d c i l  de l o c a l i z a r  en  RIiiN de protdn  porque su  se f ia l  e s  md.s anclia , 
y con secuentem en te menos a l t a ,  que la s  de l o s  demds grupos m e t i lo s ,  
deb ido a l a  e x i s t e n c ia  de a co p la m ien to s s. la r g a  d is t a n c ia  (1 0 6 ) .  E l 
campo norm al a que resuenan  l o s  p ro to n es de 0 -2 0  en e s q u e le to s  d i t e r -  
p d n ico s d er iv a d o s  d e l  kaureno y  d e l  a t is e n o  e s  de 1 ,0 0  a 1 ,1 2  5^  y  
en  e l  nuevo d ite r p e n o id e  a is la d o  de l a  S i d e r i t i s  ch a m a ed ry fo lia  e l  
m e tilo  a n g u la r  ap arece anormalraente d e sa p a n ta lla d o , a 1 , 2 8 S en e l  
com puesto n a tu r a l (3 3 ) y  a 1 ,3 0  E en su  d er iv a d o  d ia c e t i la d o  ( 3 4 ) ,  
l o  c u a l e x ig e  que e l  a lc o h o l  secu n d a r io  d e l  nuevo d ito rp en o  se  h a l l e  
en una p o s ic id n  capaz de dar cu en ta  de e s t e  e f e c t o ,  y s. que l a  n a tu -  
r a le z a  de l a  fu n c id n  ox igen ada  a sen ta d a  en C-18 ( e l  a lc o h o l  prim a­
r io  en  e l  ca se  d e l  com puesto 33) no e je r c e  in f lu e n c ia  a lg u n a  sob re
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e l  d esp la z a m ien to  quim ico de l o s  p ro to n es  de C-20 (1 0 6 ) .  E s ta s  o b s e r -  
v a c io n e s  l l e v a n  a c o n s id e r a r  como xînicas p o s ic io n e s  p ro b a b les  para  
e l  a sen ta m ie n to  d e l  c a r b in o l  sec tm d a rio  a q u e lla s  que sea n  ca p a ces  
de e j e r c e r  un e f e c t o  d e s a p a n ta lla n te  sob re e l  m e t i lo  C -20 , que para  
e l  e s q u e le to  h id rocarb onad o de e n t - k a u r -1 3 -en o  (3 5 ) serd n  l a s  de ecu a  
t o r i a l  so b re  C-1 ( e n t - ip - O H )  ( 1 4 7 ) ,  a x i a l  sob re 0 -2  ( e u t - 2 p-O H ) 
( 1 4 8 ) ,  a x i a l  sob re e l  carbono 0 -6  ( e n t -  6|3-O H ) ( 3 4 ) ,  a x i a l  o ecu a ­
t o r i a l  so b re  e l  carbono 0 -1 1 ,  dependiendo de l a  con form acid n  d e l  a n i -  
l l o  0 ( 1 4 9 , 1 5 0 ) ,  p ero  de c o n fig u r a c id n  e n t - l i p  -OH o , f in a lm e n te ,  
en  p o s ic id n  e n t -1 2 p -0 H  ( 1 3 0 ) ,  m ien tra s que en  e l  ca so  de un p o s ib le  
d er iv a d o  de e n t - a t i s - 1 3 - e n o  ( 3 6 ) ,  e l  grupo h id r o x i lo  s e c u n d a r io , pa­
ra  que ca u sa se  mi a p a n ta lla m ie n to  de l o s  h id rd g en o s de 0 -2 0 ,  te n d r ia  
que s e r  e n t - 1 p -OH, e n t - 2p  -OH, e n t - 6 p -OH, entr- l i p  -OH, e n t - 1 3 p  -OH 
o e n t - 14 -OH. En e l  ca so  de d er iv a d o  de e n t - k a u r-1 3 -en o  (^ 5 ) ,  l o s  
d a to s  que a p o rta  l a  b ib l i o g r a f i a  (1 3 1 ,1 5 2 )  e x c lu y e n  to ta lm e n te  l a  
p o s ib i l id a d  de que e l  h id r o x i lo  secu n d a r io  s e  h a l l e  en 0 -1 1  y  e s t e -  
reo q u im ica  e n t - 11o( -OH, c u a lq u ie r a  que s e a  l a  conforraacidn d e l  a n i -  
l l o  0 d e l  d it e r p e n o id e .
La s e n a l  d e l  p ro td n  g em in a l d e l  a lc o h o l  sec u n d a r io  a p a r e c e , en  
e l  e s p e c tr o  de RLIN de p ro td n  d e l  com puesto 33 , como dos a p a ren te s  
t r i p l â t e s  ce n tra d o s  a  4 ,2 5  S . E s ta  p o s ib i l id a d  ex c lu y e  to ta lm e n te
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l a  p o s ic i6 n  C-1 para e l  h id r o x i lo ,  ademds de l a s  C -13 , C-7 y G-14 
( e â t a  d lt ira a  s 6 lo  en  e l  e s q u e le to  de e n t—k a u r -1 5 -e n o ) que tam bién  
s e  d e s c a r ta n  porque l o s  dos ep im eros en C -7 d e l  e n t - 7 , l 8 - d i h i d r o x i -  
—k a u r -1 5 -e n o  e s td n  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  (1 0 6 ,1 1 1 )  y porque 
e l  e n t - 3  p » l8 - d ih id r o x i- k a u r —1 5 -en o  (3 8 ) ha s id o  preparado por n o -  
s o t r o s  a  p a r t ir  d e l  i s o f o l i o l  (2 5 )  m ediante l a  s e c u e n c ia  de r e a c c io -  
n e s  que s e  in d ic a  en  e l  Esquema I ,  y  tampoco l a s  c o n s ta n te s  f i s i ­
c a s  y  d a to s  e s p e c tr o s c d p ic o s  de e s t o s  d it e r p e n o id e s  c o in c id e s  con  
l o s  d e l  nuevo com puesto a i s la d o  de l a  S i d e r i t i s  ch a m a e d r y fo lia .
Esquema I
Qcetona/CuSOt
OH b )H ^LiA l/E tjO
O ' "OH
OHjCCHjOH
Referencia (139)25
“ 53
HOHjC
Referencia (Î39I
Adcmds, e l  liecho de que e l  m e t ilo  a x ia l  C-19 resu en e a 0 ,7 6 ^  
en e l  com puesto 33 y a 0,83<5^ en au d ia c e ta t o  ( 3 4 ) ,  carapos i d ë n t i -  
c o s  a l o s  ob servad os para e l  Candol B y su  a c e ta to  (1 1 4 ) ,  e x c lu y e  
asim ism o l a  p o s ib i l id a d  de que e l  a lc o h o l  secu n d a r io  d e l  nuevo d i ­
te r p e n o id e  (3^) s e  h a l l e  en  c o n fig u r a c id n  a x i a l  sob re C-2 6 C -6 , y a  
que s i  e s t u v ie s e  en  alguna, de e l l a s ,  e l  m e t i lo  C-19 a p a r e c e r ia  tam­
b ié n  d e sa p a n ta lla d o  y  no r e s o n a r la  a campos id é n t ic o s  a l o s  d e l  Can— 
d o l B (com puesto  que s é lo  p osee un h id r o x i lo  en C -18 , v id a  su p ra ) .
Quedan pues como p o s ic io n e s  y  c o n fig u r a c io n e s  p o s ib le s  para e l  
a lc o h o l  que venim os con sid eran d o  l a s  de e n t - 11p  y e n t - 12 p d e l  e s ­
q u e le to  de e n t-k a u r -1 5 -e n o  (3 5 ) y  l a s  de e n t - 11 y  e n t- 13 d e l  s i s -
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tema c a r b o c lc l ic o  de e n t -a i~ is -1 5 -e n o  ( 3 6 ) .  S in  embargo, l a  p o s i b i l i ­
dad de un e s q u e le to  de e n t - i s o - a t i s e n o  ( 36) para e l  com puesto de l a  
S i d e r i t i s  ch a m a ed ry fo lia  (33) puede s e r  e x c lu id a  de forma t o t a l  en  
b ase a l  rason am icn to  s ig u ie n t e :  Por l a  m u lt ip lic a d a d  ob servad a en  
l a  ser ia l d e l  p ro td n  gem inal d e l  -OH secu n d a rio  cueda com pletamente 
d e sc a r ta d o  que e l  a lc o h o l  se  h a l l e  en l a s  p o s ic io n e s  C-7 o C-14 de 
l o s  e s q u e le to s  de isolcaureno ( 3 5 ) o de i s o a t i s e n o  ( 36) ,  y por t a n t o ,  
e l  p ro td n  o l e f i n i c o  de C-15 no puede e s t a r  in f lu e n c ia d o  por e l  c a r ­
b in o l  se c u n d a r io . E l campo a que resu en a  e l  H-15 en e l  com puesto 33 
e s  de 5 ,0 4  S  , id d n t ic o  a l  observado en e n t - lcaur-15-e n o s  t a l e s  como 
e l  e n t -1 8 -a c e to x i-k a u r -1 5 -e n o  ( 5 , 0 8 ) (1 1 4 ) o e l  e s t e r  m e t l l i c o  d e l  
d cid o  e n t -k a u r -15- e n - l 8- o ic o  ( 5 , 0 6 5 )  ( 1 0 6 ) ,  pero muy a le ja d o  d e l  
v a lo r  t l p i c o  que p r e se n ta n  l o s  e n t - a t i s - 1 5 - e n o s  ( = 5 , 6 0 ) ( 1 5 3 )
ïam bidn  e l  d esp la za m ien to  quim ico d e l  m e t i lo  C-17 en e l  nuevo d i t e r ­
p en o id e  33 ( 1 ,6 9  ^ ) concuerda m ejor con l o s  v a lo r e s  ob servad os para  
e n t -k a u r -15-o n o s  ( 3 5 ) ( 1 , 71- 1 , 67^ ) que para e n t- a t i s - 15-e n o s  ( 3 6 ) 
( 1 ,7 4 - 1 ,7 6  &) ( 1 5 3 ) .
Como c o n s e c u e n c ia  de tod o l o  resen ad o  a n ter io r m en te , s d lo  son  
p o s ib le s  para e l  nuevo d ite r p e n o id e  dos h ip d t e s i s  e s t r u c t u r a le s : o 
e s  e l  e n t -1 1  p , l 8- d ih id r o x i - k a u r - 15-en o  ( 3 3 ) o e l  e n t- 12 ^ , l 6- d i h i -  
d r o x i-k a u r -1 5 -e n o , confirm dndose p lenam ente l a  prim era de e l l a s  por
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l a s  rs.Eones que aducen a co n tin u a c id n .
La h id ro g e n a c id n  c a t a l l t i c a  d e l  com puesto 33 conduce a l  d ih id r o -  
d er iv a d o  39, de c o n fig u r a c id n  163 ( I 4 0 ) ,  que, tr a ta d o  con  a n h id r id o  
a c d t ic o  en p ir id in a ,  se  tran sform a en e l  d ia c e ta t o  4 0 , s u s ta n c ia  u n i-  
t a r ia  en  cro m a to g r a fia  de g a s e s ,  l o  c u a l co n firm a  l a  e s t e r e o s e l e c t i -  
v id a d  de l a  r e a c c id n  de h id ro g e n a c id n  d e l  com puesto 33 (1 4 0 ) .  E l e s ­
p e c tr o  de RMN de p rotd n  d e l  d er iv a d o  39 p r é se n ta  l a  s e f ia l  d e l  m e t i lo  
se c u n d a r io  0 -1 7  a 0 ,9 9  <$* (d o b le t e ,  J= 6 H z), e l  s i n g l e t e  d e l  m e t i lo
tH -R
39 OH H
^  OAc Ac
Ü  H H
42 OTs H
: ; o -
C-20 a  1 ,2 5 ^  y e l  protdn gem inal d e l a lco h o l secundario a 4 ,35  ^ 
(dos ap aren tes t r ip l e t e s ,  -  21 H z). HI l ig e r o  corriraionto pa-
ra n a g n ético  (A5 = +0,1) de e s ta  d ltim a  sefia l con re sp ec to  a l  produc- 
to  n a tu ra l 33, j u s t i f i c a  que e l  h id r o x ilo  secundario se encuentrc  
en con fig tira c id n  e n t -  p sobre C-11 o 0 -1 2 , ya que en e l  d ite r p e n o i­
de 33  e l  e f e c to  a p a n ta lla n te  d e l en lace t t  debe actuar sobre lo s  pro­
to n es  e n t -  o( de e s to s  carbonos. Por o tro  la d o , en e l  derivado 39 lo s  
desp lasaraientos quimicos de lo s  protones H-17, H-20 e h id r o x im e tin i-  
0 0 , son  concordantes con lo s  c ita d o s  en la  b ib l io g r a f ia  (150) para 
e l  e n t - 11p -h idroxi-16S-kaurano ( ^ )  y se  d ife r e n c ia n  netam ente de 
l o s  v a lo r e s  observados para e l  en t-1 2 p  -hidroxi-l63^-kaurano (150) 
(v er  Tabla 5)* A si pues, e l  grupo a lc o h d lic o  secundario d e l nuevo 
d iterp en o id e  ha de h a lla r s e  en C-11 y con figu racid n  e n t-  p . Como 
una pruebn a d ic io n a l de e s ta  co n c lu sid n , puede ad u eirse e l  hecho de 
que ta n to  en e l  e sp ec tro  de Rlffl p rotd n ica  d e l compuesto n a tu ra l (33) 
omo en e l  de su  d ih idroderlvado (3 9 ) ,  aparece a 2 ,65  ^ un d ob lete  
oho a s ig n a b le  a l  protdn e n t -1p  , e l  cu a l se h a lla  fucrtem ente de- 
ap anta llad o  por la  funcidn h id r o x i l ic a  de C-11 (1 5 0 ,1 5 4 ).
La prueba d e f in i t iv a  sobre la  e stru ctu ra  33 asignada a l  nuevo 
iterp en o id e  de l a  S id e r i t i s  cham aedryfolia  se  obtuvo de la  forma 
ig u ie n te :  El tratam ien to  d e l derivado 39 con can tid ad es estequiom d-
t r i c a s  de c lo r u r o  de t o s i l o  en p ir id in a ,  condujo a l  m o n o to s ila to  4 2 , 
e l  c u a l ,  s i n  p r e v ia  c a r a c te r iz a c id n ,  fu e  red u cid o  con N al y  Zn en
T abla  3
COMPUESTO H-17 H-20 e n t-H o t H ent-12o< H
0 ,9 9 X l,2 5 < f 4 , 3 5 /
(d , J=6 Hz) ( s ) (2  t ,  W^y2=21 Hz)
41 l,00cT 1 ,2 1 # 4 , 2 8 / — —
(a. £=6 Hz) ( s ) (2  t ,  W^yg=20 Hz)
e n t-1 2 ^  - h i -
d r o x i-1 6 S -
-kaurano 0 ,9 9  J 1 ,2 0 J 3 , 9 5 /
(a, £ = 6 ,3  Hz) ( s ) (d  ancho, 
« 1 /2 = 9  Hz)
d ioxan o  (1 5 5 ) para  dar un com puesto (4 1 )  a b so lu ta m en te  id d n t ic o  en  
to d o  ( p f .  e s p e c tr o s  IR y  ^  RMN) a l  e n t - 11p  —hidroxi-lG S^-kaurano  
a n ter io r m en te  preparado p or MeAlee s  y M cCrindle (1 5 0 ) .
Aunque l a  c o n f ig u r a c id n  a b s o lu ta  d e l  d it e r p e n o id e  33 no ha s i ­
do e s t a b le c id a  de un modo r ig u r o s o ,  deb ido en  p a r te  a l a  pequeha c 
t id a d  de m a te r ia l  d is p o n ib le  (com puesto  ex tra o rd in a r ia m en te  m in o r i-
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t a r io  en  l a  p la n ta :  0 ,0 0 0 9 /i sob re m a te r ia l v e g e ta l  se c o )  y tam biën , 
a que l o s  a u to r e s  que prepararon e l  derivado 41 no se â a la n  en su  pu- 
b lic a c id n  (1 5 0 ) e l  d a te  de l a  r o ta c id n  e s p e c i f i c a  d e l  com puesto , l a
T abla  6
V a r ia c id n  d e l  v a lo r  de en lo s  com puestos 33 y 39
^365 nm ^436 nm ^ 546  nm ^ 578 nm ^D (589 nm)
33  + 5 6 , 5 9  + 1 5 , 7 9  + 0 , 3 9  - 1 , 5 9  - 5 , 0 9
39  - 1 0 5 , 0 9  - 6 7 , 8 9  - 3 8 , 5 9  - 3 6 , 5 9  - 3 5 , 6 9
v a r ia c id n  d e l  v a lo r  de e n tr e  e l  d ite r p e n o id e  n a tu ra l (3 3 ) y  su
1 6 3 -d ih id ro d er iv a d o  (3 9 )  (T ab la  6 ) ,  e s  seme ja n te  a  l a  observad a  en­
t r e  o tr o s  p a res de e n t -k a u r -1 5 - e no s y  su s c o r r e sp o n d ie n te s  e n t - 1 6 3 -  
-kauranos (IO 6) . Por e l l o ,  y  a p a rté  de ra so n es  de t ip o  b io g c n d t ic o  
que p od rlan  a d u c ir se  en apoyo de e s t a  c o n c lu s id n  (6 ,5 5 )  l a  e s t r u c tu ­
ra  com pléta  d e l  nuevo d ite r p e n o id e  a is la d o  de l a  S i d e r i t i s  chamaedry­
f o l i a  es l a  de e n t - 1 1 p  , l8 -d ih id r o x i-k a u r -1 5 -e n o  (3 3 ) (1 5 6 ) .
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I I . 3 . D ite r p e n o id e s  de A ca c ia  le u c o p h lo e a
La A ca c ia  le u c o p h lo e a  (R oxb .) V /illd . e s  una r'im osâcea con  p or­
t e  de À rbol enddraica de l a s  r e g io n e s  s e c a s  d e l  NO. de l a  I n d ia , c o n -  
creta m en te  en e l  e s ta d o  de R a ja sth a n , cuya madera se  u t i l i z a  en  e b a -  
n i s t e r i a  y  que produce un I d te x  a l  c u a l s e  a tr ib u y e n  muchas p r o p ie -  
dades t e r a p e d t ic a s  en  l a  m ed ic in a  p o p u la r  in d o s td n ic a .
Sobre l a s  d i s t i n t a s  p a r te s  de e s t e  â r b o l ,  s e  han r e a liz a d o  con  
a n te r io r id a d  a lg u n o s  e s t u d io s  q u im icos que co n d u jeron  a l  a is la m ie n ­
to  y c a r a c te r iz a c id n  d e l  p - s i t o s t e r o l ,  d e l  t r i t e r p e n o id e  o t-a m ir in a , 
de a lc o h o le s  l i n e a l e s  s u p e r io r e s  y  de un g lu c o s id o  de m y rece tin a  
( 1 5 7 ,1 5 8 ) .
La in v e s t ig a c id n  r e a l iz a d a  sob re l a  c o r te z a  de l a  r a i z  de l a  
A ca cia  le u c o p h lo e a , ha conducido ahora a l  a is la m ie n to  de dos n uevos  
com puestos d i t e r p é n ic o s ,  cu yas e s tr u c tu r a s  s e  e s t a b le c ie r o n  de l a  
forma que se  de t  a l l a  a continuaci<5n.
I I . 3 .1 .  E s tr u c tu r a  d e l  nuevo d ite r p e n o id e  le u c o p h le o l
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E l prim ero de lo s  nuevos d ite r p e n o id e s  a is la d o  de l a  A cacia  l e u ­
co p h lo e a  r e c ib id  e l  nombre t r i v i a l  de le u c o p h le o l  y so  l e  a sig n d  una 
e s t r u c tu r a  de I p  ,1 5 R ,l6 ~ tr ih id r o x i- p im a r -8 ( l4 ) - e n o  (4 3 ) como c o n se ­
c u e n c ia  de to d a s l a s  o b serv a c io n es  y razon am ien tos s ig u ie n t e s :
OR’
2
3
19 18
^  El  
y  H H H
^  H -C M e j—
45 Ac -C M e ? -
E1 le u c o p h le o l  p osee  una fdrm ula de y  su  e sp e c tr o  IR
( P i g . 3 ) p r é se n ta  f u e r te s  a b so r c io n e s  de h id r o x i lo  ( 3 2 9 0 ,  3200  cm 
y de o l e f i n a  t r i s u s t i t u i d a  (1 6 5 5 , 840 cm ^ ) ,  m ien tra s que l a  r e g id n  
c a r b o n i l ic a  ap arece s i n  a b so rc id n  a lg u n a . E l e s p e c tr o  de RTlf p r o td -
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n ic a  ( P i g . 7) d e l  le u c o p h le o l  (4 3 )  p osee  bandas que pueden s e r  a s i g -  
nadas a  un p rotd n  o l e f i n i c o  que c a r ece  de âtoraos de h id rd gen o  en  p o -  
s i c id n  v e c in a l  (IH , s i n g l e t e ,  a 5 ,2 3  ^ = 4 H z), a cu a tro  p ro ­
to n e s  gera in a les de grupos h id r o x i lo s  (s e r ia l com p léta  e x te n d id a  e n tr e  
3 ,7 6 ^  y  3 ,2 6 ^ )  y ,  f in a lm e n te , c u a tr o  s i n g l e t e s  de o tr o s  ta n to s  gru ­
pos m e t i lo s  a sen ta d o s  sob re carbon os c u a te r n a r io s  ( 0 ,9 8 ,  0 ,8 6 ,  0 ,8 3  
y  0 ,8 0  S ) .
P or o tr o  la d o ,  e l  e s p e c tr o  de masas d e l  com puesto 43 p r é se n ta  
e l  p ic o  b ase d e l  e s p e c tr o  a  m/e 2 6 1 , l o  c u a l supone una p érd id a  de 
61 u .a .m . que pueden s e r  d eb ld a s  a  l a  e x i s t e n c ia  en  e l  d ite r p e n o id e  
de una cadena l a t e r a l  de 1 ,2 - d i h i d r o x i e t i l o  ( -CHOH-CH^OH) (1 3 5 ) .  Ade 
mds, en  e l  r e f e r id o  e s p e c tr o  de m asas, ap arecen  io n e s  a  m/e 304 y  
2 4 3 , que s e  in t e r p r e ta n  como p d rd id a s de agua a p a r t i r  d e l  id n  m ole­
c u la r  (LI^= 322 m /e) y d e l  id n  a  n /£  261 , r e s p e c t iv a m e n te .
Los d a to s  d e l  e sp e c tr o  de m asas, ju n to  con  l a s  o b se r v a c io n e s  
de RMN p r o td n ic a , co n v ien en  en  a c e p ta r  como muy p ro b a b le  l a  e x i s t e n ­
c i a  en l a  m o lécu le  d e l  l e u c o p h le o l  (4 3 ) de un grupo a lc o h d l ic o  sec u n  
d a r io  so b re  un s is te m a  c a r b o c ic l ic o  y  una cadena l a t e r a l  de 1 , 2 - d i ­
h i d r o x i e t i l o ,  que d a r ia n  cu e n ta  de l o s  t r e s  dtomos de ox igen o  de l a  
m o ld cu la . Ademés, l o s  r e q u e r im ie n to s  de l a  fdrm ula m o lec u la r  y  e l  
ndmero y  t ip o  de f  une io n e s  enumeradas a n te r io r m e n te , e x ig e n  que, de
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no e x i s t i r  un d ob le  en la c e  t e t r a s u s t i t u id o ,  e l  le u c o p h o le o l r e sp o n -  
da a un e s q u e le to  d ite r p é n ic o  t r i c a r b o c i c l i c o .
E l tr a ta m ie n to  d e l  d iterp en o id e  n a tu ra l con a ce to n a  en p r e s e n -  
c i a  de CuSO  ^ a n liid r id o , produce cu a n tita tiv a m e n te  un d erivad o  a c e td -  
n ld o  (4 4 )  cuyo e s p e c tr o  de masas p resen ts, e l  p ic o  base tambidn a 13/ e^  
2 6 1 , pero ahora por pdrdida de 101 u ,a .r a ., l o  c u a l confirm a que l a  
cadena l a t e r a l  e lim in a d a  e s  de 1 , 2- d ih id r o x ie t i l o  en  e l  caso  d e l  com­
p u e sto  n a tu r a l (4 3 )  y  de su  d erivad o  a ce td n id o  en l a  s u s ta n c ia  44 .
Adem is , a l  t r a t a r  e l  a ce td n id o  44 con a n h id rid o  a c d t ic o  en p ir id in a ,  
se  o b t ie n s  un nuevo com puesto (45 ) cuyo e sp e c tr o  IR no p r é se n ta  ab­
s o r c io n e s  de -OH a lc o h d lic o  y  que en Rf.II'î p ro td n ic a  p osee  una s e n a l  
a 4 ,6 6 ^  d e l  p rotd n  gem inal a l  a c e t i l o  in tr o d u c id o . Dicho a c e t o x i lo  
debe s e r  e c u a t o r ia l  y ,  ademds, e s t a r  s itu a d o  en tr e  l u i  àtomo de c a r ­
bono sp^ to ta lm en te  s u s t i t u id o  ( e l  d esp lazam ien to  quim ico e x c lu y e  
l a  p o s ib i l id a d  de que e l  a c e to x i lo  se a  a l l l i c o ,  pues en e s t e  su p u e s -  
to  d e b e r la  a p a recer  a  campo màs b ajo ) y un grupo m e t i le n o , y a  que 
su  p rotd n  gem in al a p arece bajo l a  forma de un c u a r to te  con unos va—
lo r e s  de J ,= 9 Hz y  J ,= 6 Hz, t l p i c o s  de un a c e to x im e tin o  con  —aa —ae
e l  s u s t i tu y e n te  ox igen ado  en c o n fig u r a c id n  e c u a t o r ia l  y  flan qu ead o  
por étom os de carbono de la s  c a r a c t e r l s t i c a s  sen a la d a s  ( I 3I ) .
Todos l o s  d a to s  sen a la d o s  an ter iorm en te  s u g ie r e n  para e l  l e u c o -
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p h le o l  una e s t r u c tu r a  basada en l o s  e s q u e le to s  de pimarano (1 2 )  o 
isop im aran o  ( I 3 ) ,  que p osea  una cadena l a t e r a l  de 1 ,2 - d i h i d r o x i e t i ­
l o ,  un grupo h id r o x i lo  secu n d a r io  (y  e c u a t o r ia l )  en  l a s  p o s ic io n e s  
C -1 , C-3 o C-12 y , f in a lm e n te , un d ob le  e n la c e  e n tr e  l o s  ca rb o n o s  
0 -8  y  G -I4 . E s ta  ü lt im a  s u p o s ic id n  e s t é  sop ortad a  tam bidn p o r  e l  h e ­
cho de que e l  e s p e c tr o  de RI4N p r o td n ic a  d e l  com puesto n a tu r a l  (4 3 )  
p r é s e n ta  l a  ser ia l t l p i c a  d e l  p ro td n  a l l l i c o  e c u a t o r ia l  de C -7  a  2 ,2 9 ^
(och o  l l n e a s  en san ch ad as: J . 14 Hz, J ,= 5 Hz, J ,= 2 Hz,—g em in a l ' —e a  ' —ee '
J “sr 1 Hz) ob servad a  a n ter io rm en te  en a lgu n os d er iv a d o s  de i s o -—a l l l i c o  .
p im a r -8 ( l4 ) - e n o s  (1 5 9 ) .
E l e s p e c tr o  de RM de ^^C d e l  a ce td n id o  (4 4 ) ( F i g . 1 0 , T a b la  7) 
e s t a  en  com p lete  acu erdo con l a  e s tr u c tu r a  43 p ro p u esta  para e l  l e u ­
c o p h le o l ,  ya que l a  e x i s t e n c ia  de un grupo -OH sob re C-1 y  c o n f  ig u ­
r a c id n  e c u a t o r ia l  e s t é  firm em ente apoyada p or e l  fu e r t e  e f e c t o  " y -  
-gau ch e"  que se  e j e r c e  sob re C-20 (AS = - 6 ,4  ppm, v a lo r  t l p i c o  de 
^C-20 pim aranos 1 4 ,9  ppm) y ,  ademds, por e l  hecho de que l o s  d e s -  
p la za ra ien to s  q u im icos de l o s  dtomos de carbono C -1 , C -2 , C -3 , C -4 , 
C -5 , C -9 , C-10 y  C -11 en  e l  d er iv a d o  44 son  I d d n t ic o s  a l o s  v a lo r e s  
c a lc u la d o s  tomando como b ase  e s q u e le to s  de p im a r -8 ( l4 ) -e n o s  (8 0 )  y  
co n sid era n d o  l o s  e f e c t o s  que e j e r c e  sob re e l l o s  un grupo h id r o x i lo  
e c u a t o r ia l  so b re  C -1 (v e r  T abla  7 ) (1 6 0 -1 6 2 ) ,  Por o tr o  la d o , l o s
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T abla  7
E s p e c tr o s  de RM de d e l  com puesto 44 (e x p e r im e n ta l)
y d e l  d it e r p e n o id e  43 (c a lc u la d o )
( ^  en  ppm d esd e e l  TI.IS)
n9 de carbono 44 ■ 43
1 7 9 ,1 7 9 ,1
2 2 9 ,9 ^ 3 0 ,9
3 3 9 ,8 3 9 ,8
4 3 3 ,2 3 3 ,3
5 5 4 ,1 5 4 ,3
6 2 2 ,4 2 2 ,9
7 3 6 ,3 3 6 ,0
8 1 3 8 ,6 1 3 8 ,3
9 5 2 ,0 5 1 ,7
10 4 3 ,9 4 3 ,7
11 2 1 ,8 2 1 ,9
12 3 1 ,8 * 3 1 ,8
13 3 6 ,3 3 7 ,4
14 1 2 6 ,7 1 2 7 ,1
15 8 3 ,4 7 9 ,1
16 6 5 ,6 6 3 ,5
17 2 1 ,7 ^ 2 1 ,5
18 3 3 ,2 3 3 ,9
19 2 2 ,7 ^ 2 2 ,5
20 8 ,5 9 ,4
fî. b’ E s ta s  a s ig n a c io n e s  pueden s e r  in tercam biadas
v a lo r e s  que c i t a  l a  b ib l i o g r a f i a  (1 6 3 ) para l o s  d e sp la z a m ie n to s  qu i 
m icos de l o s  carbon os C -8 , C -12 , C -1 3 , C -14 , C -15 , 0 -1 6  y  C -1 7 , so n  
c a s i  id d n t ic o s  (v e r  T ab la  7 y  r e f e r e n c ia  153) a l o s  c a lc u la d o s  p ara  
e l  le u c o p h le o l  (4 3 )  a p a r t ir  de l o s  d a to s  e x p é r im e n ta le s  de s u  d e r i  
vado 4 4 , te n ie n d o  en cu en ta  l o s  e f e c t o s  que produce un grupo a o e td -  
n id o  en  v a r ie s  t i p o s  de d it e r p e n o id e s  con  cadena l a t e r a l  de 1 , 2 - d i ­
h i d r o x i e t i l o  (a p a rta d o  1 1 .4 .2 .  de e s t a  t e s i s  y  1 6 4 ) .  En p a r t i c u la r ,  
e l  d esp la za m ien to  quim ico d e l  étorao de carbono C-8 en e l  com puesto  
44 ( 1 3 8 ,6  ppm), que s d lo  e s t é  lig e r a m e n te  in f lu e n c ia d o  p or e l  r e s t o  
de a c e td n id o  (A (5^ = - 0 , 3  ppm) ( 1 6 4 ) ,  e s t é  mds en  co n so n a n c ia  con  un  
e s q u e le to  de p im a r -8 ( l4 ) -e n o  (1 3 8 ,1  ppm) (8 0 ,1 5 3 )  que con  su  ep lm e-  
ro  en e l  c e n tr e  a s im d tr ic o  C-13 ( i s o p im a r -8 ( l4 ) - e n o )  ( 1 6 5 ) .  E s te  l î l  
tirao e s q u e le to  p r é s e n ta  una r e s o n a n c ia  para e l  carbono C-8 de 1 3 6 ,5  
ppm y l a  p o s ib i l id a d  de que en e l  com puesto 44 e l  C-8 e s t é  param ag- 
n d tica m en te  d esp la z a d o  como c o n se c u e n c ia  de un p o s ib le  e f e c t o  ^  e je  
c id o  p or e l  h id r o x i lo  de C -1 , e s  ex tra o rd in a r ia m en te  pequena y  d i s — 
c u t ib l e  (1 6 6 ) .
E l e s p e c tr o  de RT.ïï4 de tam bidn p ro p o rc îo n a  pruebas so b re  l a  
e s te r e o q u lm ic a  d e l  le u c o p h le o l  en  e l  a lc o h o l  secu n d a r io  de l a  ca d e­
na l a t e r a l  (C -1 5 ) .  E s te  re su e n a , p ara  una c o n f  ig u r a c id n  15R, a  7 8 ,2  
ppm ( 16 3 ) ,  v a lo r  c a s i  id d n t ic o  a l  c a lc u la d o  para e l  com puesto 43
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(T a b la  7» 7 9 ,1  ppm), pero muy d if e r e n t e  d e l  resefiado para e l  ep lm o- 
ro  158 ( 7 5 ,5  ppm) (1 6 3 ) .
Todos l o s  d a te s  a a te r io r e s  e s ta b le c e n  l a  e s tr u c tu r a  y  c o n f ig u -  
r a c id n  r e l a t i v a  d e l  le u c o p h le o l  come l a  de l a  fdrm ula 4 3 , 7 l a  e s t e -  
reo q u lm ica  a b s o lu ta  r e p r esen ta d a  en  e l l a  se  d éterm in é p er sim p le  a p l i -  
c a c io n  d e l  método de Horeau (9 7 - 1 0 2 ) ,  de d esd ob lam ien to  p a r c ia l  de 
racd ra icos, a l  corapuesto 4 4 . l o s  r e s n lta d o s  o b ten id o s  e s t a b le c e n  c o -  
mo R l a  c o n f ig u r a c id n  a b s o lu ta  d e l  h id r o x i lo  s e n a t o r ia l  de C -1 , y 
p er  ta n to  e l  le u c o p l i le o l  p e r te n e c e  a l a  s e r i e  norm al, s ie n d o  su  e s ­
tr u c tu r a  com pléta  l a  de 1 p ,1 5 R ,1 6 - t r ih id r o x i - p im a r - 8 ( l4 ) - e n o  ( 4 3 ) .
1 1 .3 .2 ,  E s tr u c tu r a  d e l  nuevo d ite r p e n o id e  le u c o p h le o x o l
E l segundo de l o s  d it e r p e n o id e s  a i s la d o s  de l a  A ca c ia  le u c o -  
p h lo ea  e s  tam bidn un producto  n a tu r a l nuevo y se  l e  d id  e l  nombre 
t r i v i a l  de le u c o p h le o x o l  (4 6 )
La fdrm ula de e s t e  d it e r p e n o id e  es  ^20^32^3 ^ e s p e c tr o  IR 
( P i g . 4) p r e s e n t s  a b s o r c io n e s  de h id r o x i lo s  fu er tem en te  a so c ia d o s  
(3110  cm ^) y  de d o b le  e n la c e  o l e f l n i c o  t r i s u s t i t u i d o  (1 6 7 0 , 865 cm ^) 
E l e s p e c tr o  de RI.Ri p r o td n ic a  ( P i g .8) d e l  le u c o p h le o x o l  e s  e x -
-G
tr a o rd in a r la m e n te  in fo r m a tiv e  y  su  a n d l i s i s  cu id a d o so  p erm its e s t a -  
b le c e r  una h ip 6 t e s i s  muy avanzada sob re l a  e s t r u c tu r a  de e s t e  d i t e r ­
p en o id e  .
OR»
2
3
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En e f e c t o ,  e l  m encionado e s p e c tr o  p r é s e n ta  se r ia le s  c a r a c t e r l s -  
t i c a s  de un p rotd n  o l e f l n i c o  (5,01<S^) c a r e n te  de p ro to n es  v e c in a le s  
= 3 H z); de un p rotd n  p se u d o a x ia l gem in a l de un grupo h id r o x i  
l o  sec u n d a r io  ( s e n a l  a 3 ; 9 8 ^ ,  de c in c o  l l n e a s )  que p o d r la  e s t a r  s i  
tuado en l a  p o s ic id n  C-11 de un e s q u e le to  de p im a r -8 ( l4 ) -e n o  con  e l  
a n i l l o  G en  conform acidn  de s i l l a  d is to r s io n a d a , ya  que la s  co n sta n
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t e s  de a c o p la n ie n to  que p résen ta  ( _  -  £ m  to “  5 ,5  Hz ,
i - i p  , y o (  - L - L p  »
J TOrti “ Hz) son  id é n t ic a s  a l a s  c i ta d a s  en la, b ib l io g r a f la
XX ^  y X ^ Q
para e s tr u c tu r a s  s im ila r e s  (1 5 9 ) .  Ademls, en l a  m olécu la  d e l le u c o ­
p h le o x o l ( 46) e x i s t e  o tro  protdn  a x ia l  gem inal tam bién a o tro  grupo 
h id r o x i lo  secu n d a rio  (IH a 3,55(5^ ) que, como en e l  ca so  d e l  le u c o -  
p h le o l ( 4 3 ) ,  debe e s ta r  s itu a d o  en tre  un carbone sp^ t e t r a s u s t i t u i -  
do y  un grupo m e tile n o  ( ^ ^  ,= 8 ,5  Hz y ,= 6 ,5  H z). Tanbidn a p a re -  
cen  en e l  e sp e c tr o  de Rî.m de H d e l  le u c o p h le o x o l ( F i g .8 ) mias s e n a -  
l e s  c a r a c t e r i s t i c a s ,  por su  d esp lazam ien to  quim ico y a co p la m ien to s ,  
de un grupo o x ir d n ic o  m o n o a lc o h ilsu s t itu id o  (IH , s e h a l c u a r te te ,  a 
2 f 7 s S ,  J^= 4 ,5  Hz, 2 ,5  Hz; 211, s e ü a l o c t e t e  a 2 , 6 1 J  ) ,  de un 
protdn  a l i l i c o  s e n a to r ia l  acop lado con mi m e tile n o  co n tig u o  (p ro tô n  
7 p en p im ar-8 ( l 4 ) - e n o s ,  s e n a l  de ocho l in e a s  en san ch adas, 2 ,2 8  ,
ie e m ln a V  "%. 4 ^ - =  5 Hz, 4 ^ ,=  2 Hz. »  IHr.), Hel p roton
H-9  en l l - h id r o x i - p im a r - 8 ( l 4 ) - e n o s  ( 2 , 0 3 i  , d o b le te  ancho, -
= 5 ,5  HZ, iL^uq^ico^  ^ Hz) (1 5 9 ) y ,  f in a lm e n te , de cu a tro  grupos me- 
t i l o  a sen ta d o s sob re carbones to ta lm en te  s u s t i t u id o s  ( s i n g le t e s  de 
3IÎ a 1 ,0 4 ,  0 ,9 8 ,  0 ,8 6  y 0 ,3 2  $ ) ,
La in t e r r e la c id n  de muchos de lo s  p ro to n es que o r ig in a n  la s  s e ­
r ia les  an ter io rm en te  d e s c r i t a s ,  se  demostrd m ediante exp érim en tas de 
d oble r e so n a n c ia , porque a l  ir r a d ia r  a un campo de 3 ,9 8  ^ (r e s o n a n c ia
d e l  H -11) e l  d o b le te  a 2 , 0 3 ^ (H -9) c o la p sa  a s i n g l e t e  ancho, m ien tr  
que l a  ir r a d ia c id n  de H-9 (a  2 ,0 3  J ) ca u sa  im estrec h a in ie n to  d e l  pr  
td n  o l e f l n i c o  ( 5 ,0 1  ^ , %2_/2 ~ Hz) y  tra n sfo rm a  e l  q u in tu p le ts
d e l  p ro td n  de C-11 en un c u a r te te  (J  _ to - " 5 , 5  Hz, J =
- i-J -A  j-L <^A  J -X j3  > -L ^o<
= 11 H z ). Por o tr o  la d o , l a  s e n a l  a tr ib u id a  a l  p rotd n  s e n a t o r ia l  de
H-7 ( p ) e s td  tam bién a co p la d a  a l l l ic a m e n te  con  e l  p rotdn  o l e f l n i c o
pues l a  ir r a d ia c id n  de ë s t e  ( 5 , 0 1 ^ ) ca u sa  un estrech a m ien to  de l a s
ocho l l n e a s  d e l  a l l l i c o  (a  2 ,2 8  5^  ) y  v i c e v e f s a .  Todos l o s  r e s u lta d o
de l o s  ex p er im en to s de d ob le  r e so n a n c ia  (e sq u em a tiza d o s en  l a  T ab la
8) e x ig e n  y  e s t a b le c e n  para e l  le u c o p h le o x o l una e s tr u c tu r a  p a r c ia l
como l a  r e p r esen ta d a  en  47 con tr a z o  g ru eso .
HO
67
Todos e s t o s  d a te s  pueden s e r  acomodados en  l a  e s tr u c tu r a  p r o -
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T ab la  8
E xperim entos de d o b le  re so n a n c ia  con e l  le u c o p h le o x o l  (46) 
(d e sp la sa m ie n to s  q u im icos en S , J Y Ei/o ^n Hz)
H-14 H-11 H-9
- 1 /2
H-7
5,01 3 ,9 3 2 ,0 3 2 ,2 8
(^ , l^n/2~3) ( o u in t u p le t e ) (d ,a n ch o ) ( o c t e t e , ra ­
mas a n ch a s)
3 ,9 8 2 ,0: 2 ,2 8
( q u in tu p le te ) (d , a f i la d o )  ( o c t e t e , r a ­
mas a f i la d a s )
5 , 0 1  
(9» 9 i /2 = 3 )
5 , 0 1
2 ,0 3 2 ,2 8
S in  ir ra d ,
Ir r a d . 5 ,1
I r r a d . 3 ,9 8
( £ , ancho) ( o c t e t e , r a ­
mas a n ch a s)
3 ,9 8
( s ,  W ^y2=l,5) ( c u a r t e t e )
5 ,0 1  3 ,9 8  2 ,0 3
( £ ,  W^y2=2 ) ( q u in tu p le t e ) (d , ancho)
2 ,2 8  Irr a d . 2 ,0 3
( o c t e t e , r a ­
mas a n ch a s)
— —— Irr a d . 2 ,2 8
p u e s ta  para e l  le u c o p h le o x o l( 4 § ) , en e l  c u a l l a  b a ja  a b so rc id n  en
-1e l  IR de su s h id r o x i lo s  ( 3 H 0  cm ) y e l  peaueno v a lo r  de l a  c o n s ta n ­
t e  de aco p la m ien to  9oi ~  ^  ^ Hz, as I como l a  v a r ia c id n  de l a s
c o n s ta n te s  de a co p la m ien to  d e l  p ro t6n  a x ia l  de C-1 en e l  le u c o p h le -  >
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o x o l ,= 8 ,5  Hz, J ,= 6 ,5  Hz) f r e n te  a l a s  p re se n ta d a s  por e l
mismo p rotd n  en e l  le u c o p h le o l  (4 3 ,  J ,= 9 Hz, J , = 6  H z), n u e-== —aa —ae
den s e r  r a c io n a l iz a d a s  co n sid era n d o  que l o s  a n i l l o s  A y C d e l  nuevo
d ite r p e n o id e  ahora co n sid era d o  (4 6 ) e s td n  en  con form acid n  de s i l l a
l ig e r a m e n te  d is to r s io n a d a  como c o n se c u e n c ia  de l a s  in t e r a c c io n e s  
1 p-OH -  l l o (  -OH (1 5 9 ) .
Por o tr o  la d o ,  e l  e s p e c tr o  de RI.® de d e l  le u c o p h le o x o l  ( F ig .
11) p r é s e n ta  unos (T ab la  9) en  acuerdo com plete con  l a  e s t r u c tu ­
ra  p ro p u e sta  (4 6 ) y l a s  d i f e r e n c ia s  e x i s t a n t e s  con  e l  e s p e c tr o  d e l  
le u c o p h le o l  ( 4 3 ,  T abla  7) pueden s e r  p erfec ta m en te  r a c io n a l iz a d a s  
por l a  e x i s t e n c ia  a d ic io n a l  en  e l  com puesto 46 de un grupo h id r o x i­
l o  en  C -11 y  c o n fig u r a c id n  o{ (1 0 5 ,1 6 2 ,1 6 7 ) ,  por l a  tr a n sfo rm a c id n  
de l a  cadena l a t e r a l  de 1 ,2 - d i h i d r o x i e t i l o  en o x iran o  (1 6 8 ) y  por  
e l  cambio co n fo rm a cio n a l d e l  a n i l l o  C en  l a  m o lëcu la  de le u c o p h le ­
o x o l ,  m otivado por l a s  in t e r a c c io n e s  1 p -OH -  1 1 o(-OH, claram en te  
r e f l e j a d a s  en l o s  d e sp la z a m ien to s  q u lm icos de C-1 y  C-20 (T ab las 7 
y  9 ) .
Todas l a s  c o n c lu s io n e s  a n ter io r m en te  in f e r id a s  por e s t u d io s  e s -  
p e c tr o s c d p ic o s ,  l a  e s te r e o q u lm ic a  en  C-15 d e l  a n i l l o  de o x iran o  y 
l a  c o n fig u r a c id n  a b s o lu ta  de l a  m old cu la  d e l  le u c o p h le o x o l,  s e  e s t a -  
b le c ie r o n  con  to d a  firm eza  por una s e r i e  de r e a c c io n e s  qu lm icas que
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ns carbono
T abla 9
E sp ectro  de RI.3T de d e l  le u c o p h le o x o l (4 6 )
(d e sp la z a m ie n to s  qu im icos en ppm desde e l  TI.I3)
$  nS carbono
1 7 6 ,0 11 6 9 ,3
2 2 8 ,1 12 3 8 ,2
3 3 9 ,8 13 3 6 ,8
4 3 3 ,1 14 1 2 3 ,6
5 5 5 ,1 * 15 5 5 , f
6 2 4 ,3 16 4 4 ,8
7 3 6 ,6 17 2 4 ,9
8 1 3 9 ,7 18 3 3 ,5
9 5 9 ,2 19 2 1 ,4
10 4 7 ,4 20 1 2 ,4
E sta s  a s ig n a c io n e s  pueden s e r  in tercam b iad as
se  re sen a n  a c o n tin u a c id n .
E l tr a ta m ie n to  de le u c o p h le o x o l  (4 6 ) con a n liid r id o  a c d t ic o  en 
p ir id in a  conduce a un d erivad o  d ia c e t i la d o  ( 4 § ) , que ca r ece  de absor- 
c id n  de -OH en su  e s p e c tr o  IR. Luego dos de l o s  t r e s  dtoraos de o x l -  
geno de l a  m oldcu la  de 46 son  h id r o x i l i c o s  y e l  o tr o ,  por l a  a u sen -  
c i a  de a b so r c io n e s  en  l a  r e g id n  c a r b o n ll ic a  en e l  e sp e c tr o  IR d e l
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le u c o p h le o x o l ( 4 § ,  v id e  su p ra ) ,  ha de e s t a r  im p lica d o  en  una unidn  
é t e r .
La red u cc id n  d e l  le u c o p h le o x o l  (4 6 ) con  h id ru ro  de l i t i o  y  a l u -  
m inio produce un t r i o l  ( 4 9 ) .  E s ta  r e a c c id n , u n id a  a l  hecho de que 
en  e l  e s p e c tr o  de RMN p r o td n ic a  d e l  t r i o l  49 aparecen , s e n a le s  t l p i -  
ca s  de un agrupam iento -Ç5~CH0H-CH  ^ ( 3 ,5 6 ^ , .1 H ,  c u a r t e t e ,  J= 6 ,5  Hz, 
a sig n a d o  a H -15, y  1 ,1 4 §  , 3H, d o b le t e ,  J= 6 ,5  Hz, m e t i lo  de 0 - 1 6 ) ,  
co n firm a s p lenam ente l a  e x i s t e n c ia  de una cadena l a t e r a l  de o x ira n o  
en l a  m old cu la  d e l  le u c o p h le o x o l.
Por o tr o  la d o ,  cuando e l  t r i o l  49 s e  t r a t a  con a c e to n a  en p r e -  
s e n c ia  de CuSO  ^ a n h id r id o , se  o b t ie n s  cu an t i t  a t  ivam ent e un d er iv a d o  
a c e td n id o  de férraula 5 0 , ya que cuando e s t e  com puesto se  t r a t a  con  
a n h id r id o  a c é t ic o  en  p ir id in a ,  se  o b t ie n s  un m o n o a ce tild er iv a d o  (5 1 )  
en cuyo e s p e c tr o  de RMN p r o td n ic a  l a  s e n a l  param agndticaraente d e s p la  
zada (4 ,9 5  S )  e s  e l  c u a r te te  (J=  6 ,5  Hz) a sig n a d o  a l  p rotd n  de 0 -1 5 .  
En c o n s e c u e n c ia , e l  a ce td n id o  d e l  com puesto 50 s e  ha formado e n tr e  
l o s  dos h id r o x i lo s  sec u n d a r io s  p e r t e n e c ie n te s  a l  s is te m a  c a r b o c lc l i -  
c o ,  uno de l o s  c u a le s  s e  s i t u a  en  0 -1 1  p or ra zo n es  que s e  in d ic a r a n  
a  c o n tin u a c id n  y ,  Id g ic a m en te , e l  o tr o  ha de e s t a r  en  0 -1  para que 
pueda o r ig in a r s e  un d eriv a d o  como 5 0 .
Ouando e l  t r i o l  49 se  som ete a o x id a c id n  con OrO  ^ en  p ir id in a
—74 —
94) s e  o b t ie n s  una m ezcla  de dos p ro d u cto s (tiem p o de r e a c c id n  24 
o r a s ) , fà c ilm e n te  s é p a r a b le s  en  cro m a to g r a fla  de capa f in a  p rep a ra -  
i v a ,  Uno de e s t o s  com p u estos, e l  crom atogrdfioaraente menos p o la r ,  
s  l a  esp era d a  t r ic e t o n a  5 2 , ya que no p r é s e n ta  a b so rc id n  de -OH en  
u e s p e c tr o  IR n i  s e n a le s  en  RMN de de p ro to n es  gera in a les de h i -
r o x i lo  y  s i  un s i n g l e t e  d e l  agrupam iento -G-CO-CH^ a 2 ,2 0  ^ ( 3H ).
1 o tr o  p ro d u cto de l a  r e a c c id n  ha de p o s e e r  l a  e s t r u c tu r a  53» ya  
que su  masa m o lec u la r  (318  g /m o l ) , l a  a b so rc id n  de h id r o x i lo  en  su  
e s p e c tr o  IR (3 5 9 0 , 3450 cm y l a  s e n a l  a  3 » 7 5 ^ ( lH , c u a r t e t e ,  J aa
= 9 Hz, 6 Hz) en  su  e s p e c tr o  de RMN p r o td n ic a , a s i  l o  e x ig e n .
OR’
0R3
CH
49 H H H
50 -CM*;- H
51 -CM *,- Ac
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E l tr a ta m ie n to  de l a  t r ic e t o n a  52 con d cid o  o x d lic o  en d i s o lu -  
c id n  de e ta n o l  produce l a  iso m e r iz a c id n  d e l  d ob le  e n la c e  o l e f l n i c o  
a l a  p o s ic id n  conjugada ( ob ten id n d ose e l  com puesto is o m d r i-
co 5 4 , que p osee  un grupo c e td n ic o  - in sa tu r a d o  ( a 1663 cm
a 242 nm, £ =  6 .7 0 0 ) cuya o l e f in a  e s t d  t e t r a s u s t i t u i d a ,  pues  
en e l  e s p e c tr o  de RMN de d e l  com puesto 54 no ap arecen  s e n a le s  a 
campos i n f e r io r e s  a 3 , 5 cT.
52
HO
S3
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Todaa l a s  c o n c lu s io n e s  an ter iorm en te  sen a la d a s  sob re la  s i t u a -  
c id n  d e l  d ob le e n la c e  en e l  s is te m a  c a r b o c lc l ic o ,  junto con l a  e s t r u c ­
tu r a  d e l  com puesto 54» y l a  ob ten cid n  de d er iv a d o s como 5 0 , e s t a b le ­
cen  firm em ente l a  e s tr u c tu r a  y  estereo q u lm ica  r e la t iv a s  asig n a d a s  
a l  le u c o p h le o x o l en  l a  fdrm ula 46 .
F in a lm en te , l a  a p lic a c id n  d e l  método de Horeau (9 7 -1 0 2 ) a l  cora­
p u esto  5 0 , e s t a b le c e  como 153 l a  co n fig u ra c id n  de e s t e  c e n tr e  a s im é-  
t r i c o  y ,  en co n se c u e n c ia , de acuerdo con l a s  r é g la s  de Cahn, In go ld  
y P r e lo g  (1 6 9 ,1 7 0 ) ,  l a  e stereo q u lm ica  d e l  a n i l l o  o x ir d n ic o  en e l  
le u c o p h le o x o l e s  15R. Cuando e l  mismo p roced im ien to  (9 7 -1 0 2 ) se  a p l i -  
ca  sob re e l  a lc o h o l  e c u a to r ia l  de C-1 en e l  d erivad o  5 3 , s e  o b tie n s  
una c o n fig u r a c id n  a b so lu ta  de IR ( ip -O H ) para e s t a  fu n c id n , por lo  
que e l  le u c o p h le o x o l tam bién p er ten ece  a l a  s e r ie  normal ( t ip o  e s t e -  
r o id e )  como e l  le u c o p h le o l  ( 4 3 ) .
A si p u es, l a  e s tr u c tu r a  d e l  le u c o p h le o x o l e s  1 5 R ,1 6 -e p o x i- l^  ,
11 (A -d ih id r o x i-p im a r -8 (1 4 )-en o  ( 4 6 ) .
S i  b ie n  a lg u n o s d ite r p e n o id e s  n a tu r a les  d er iv a d o s de pimarano 
o isopim arano p o seen  cadenas l a t é r a le s  de 1 ,2 - d ih id r o x ie t i l o  (163  
y r e fe r e n c ia s  aq u i c i ta d a s )  como e l  le u c o p h le o l ( 4 3 ) ,  e l  le u c o p h le ­
o x o l e s  e l  prim er ejem plo de un compuesto n a tu r a l con e s q u e le to  de
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pimarano que p r é s e n ta  una cadena l a t e r a l  1 5 ,1 6 - e p o x ld ic a .
-78 .
I I . 4- A sig n a c id n  de l o s  d esp la za m ien to s q u lm icos de C -I3 a d it e r p e ­
n o id e s  con e s q u e le to  de e n t - r o s a -5 , 15-d ie n o
La u t i l id a d  p o te n c ia l  de l a  re so n a n c ia  m agn etica  n u c lea r  de 
para e l  a n d l i s i s  de l a s  e s tr u c tu r a s  de la s  s u s ta n c ia s  o rgd n icas fu e  
plenam ente re c o n o c id a  desde l o s  misraos i n i c i o s  de e s t a  t é c n ic a  e sp e c -  
t r o s c d p ic a ,  pero nada e s e n c ia l  ap arece p u b lica d o  con a n te r io r id a d  a 
1966 y ,  p or o tr o  la d o , e l  95^ de l a  in form acid n  actualm ente d is p o n i­
b le ,  s e  ha o b ten id o  desde 1974 a l  momento p r e s e n te .  E l le n to  c r e c i -  
m iento i n i c i a l  de l a  a p lic a c id n  de l a  RTÆN de a l a  d eterm in acid n  
de e s t r u c tu r a s  o rg d n ica s  fud d eb id a  a la s  d e f i c i e n c ie s  td c n ic a s  de 
l o s  a p a r a to s , pero mds r e c ie n te m e n te , con l a  a p a r ic id n  de lo s  e q u i-  
pos c o m e r c ia le s  que tr a b a ja n  con transform ada de F o u rier  y que p e r -  
m iten  a n a liz a r  m uestras con  abundancia n a tu r a l de e l  auge de l a
RMN de ha s id o  rea lm en te  e s p e c ta c u la r .
P a ra le la m en te  a l  d e s a r r o llo  y  p er fecc io n a m ien to  de l a  instrum en- 
t a c id n ,  ae lu deducido  ya  un c o n s id e r a b le  cdmulo de pardm etros e s p e c -  
t r a l e s  y , en  p a r t ic u la r ,  su s  im p lic a c io n e s  e s te r e o q u im ic a s  en l a s  
s u s ta n c ia s  n a tu r a le s .  Hoy d la  e x i s t e  un c r e c id o  ndmero de d a to s , ob­
te n id o s  d e l  e s tu d io  de p ro d u cto s  de e s tr u c tu r a s  c o n o c id a s , que p e r -
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m iten  a p l ic a r lo a  a problem as r e a le s  en e l  a n d l i s i s  de com puestos  
con e s t r u c tu r a s  d esco n o c id a s  (1 7 1 -1 7 3 ) .
En l o  que se  r e f i e r e  a l o s  d it e r p e n o id e s ,  ë s t o s  ban m erecido  é 
in t e r é s  de muchos in v e s t ig a d o r e s  y  en  e l  momento p r e se n te  e x i s t e n  
r e f e r e n c ia s  abundante s  sob re l o s  pardm etros de R!M de para l a  
m ayorfa de l o s  e s q u e le to s  h id ro ca rb o n a d o s. Los d a to s  d is p o n ib le s  
p erm iten  ya  abordar con  to d a  g a r a n t is  e l  a n d l i s i s  de l a s  e s t r u c t u ­
r a s  a f in e s  de p ro d u cto s n u e v o s , t a l  como s e  ha hecho en  e s t a  mlsma 
t e s i s  ( I I . 1 .2 ,  I I . 3 .1 ,  1 1 .3 .2 ) .
H asta  ah ora , e x i s t e n  d a to s  abundante s ,  y  en  c i e r t o  modo s u f i -  
c i e n t e s ,  sob re d it e r p e n o id e s  con  e s q u e le to  de labdano (5 5 )  ( 5 5 ,1 4 8 ,  
1 6 0 ,1 7 4 -1 7 7 ) ,  de podocarpano (5 6 )  ( 7 4 ,1 6 7 ) ,  de a b ie ta n o , to ta r a n o  y  
sem pervirano (5 7 ,  5 § , 5 9 , r e sp e c tiv a m e n te )  ( 7 4 ) ,  de pimarano (1 2 )  e 
isop im arano (1 3 ) ( 8 0 ,1 6 5 ,1 7 8 - 1 8 0 ) ,  e n t - c lero d a n o  (6 0 ) ( 6 7 ,1 8 1 -1 8 3 ) ,  
e n t - kauranos (6 1 ) (1 8 4 -1 8 9 ) ,  e n t - b eyeranos (6 2 ) ( 1 6 1 ,1 9 0 ,1 9 1 ) ,  e n t -  
- a t i s a n o s  (6 3 ) (1 9 1 -1 9 3 ) ,  e n t - tr a c h ilo b a n o s  (6 4 ) (1 9 4 ,1 9 5 )  y g ib b e -  
r e l l i n a s  ( e s q u e le t o  de g ibbano 65) (1 9 6 -1 9 8 ) .
A p e sa r  de l a  abundancia  de e s tu d io s  de r e so n a n c ia  m agndtica  
13n u c le a r  de 0 r e a l iz a d o s  so b re  com puestos d i t e r p d n ic o s , aün quedan  
por in v e s t ig a r  de una manera s is t e m d t ic a  a lg u n o s de l o s  e s q u e le to s
-Bo­
ss
57 58
59 60
65
82-
h id ro ca rb o n a d o s de e s t a s  s u s t a n c ia s ,  y  e n tr e  e l l e s  s e  cu en ta  e l  de 
e n t - r o s a - 5 , 1 5 -d ie n o  ( e n t - 3 , 6 - f r ie d o p imara--^, 1 3 -d ie n o ) ( 6 6 ) .
2
3
1918
68
I I . 4 .1 .  A n tec ed en tes  b ib l i o g r d f i c o s ,  j u s t i f i c a c i d n  y  p la n te a m ien to
Como se  se n a la b a  a n ter io im ien to , e l  e s tu d io  s is t e m ^ t ic o  en  RIjïN 
de ^^0 de d it e r p e n o id e s  co n  e s q u e le to  de e n t - r o s a - 5 , 1 5 -d ie n o  (6 6 )  
no ha s id o  r e a liz a d o  to d a v la .  Sin  embargo, e x i s t e n  a lg u n o s  d a to s  a i s ­
la d o s  so b re  l im ita d a s  s u s ta n c ia s  d it e r p é n ic a s  que respon d en  a e s t e  
e s q u e le to ,  t a i e s  como e l  d it e r p e n o id e  je s r o m o te tr o l  (6 7 ) (1 9 9 ,2 0 0 )  
o l a  ro se n o n o la c to n a  (6 8 ) (2 0 1 ) y  e l  rim ueno (69» epim ero en  C -13
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d e l  com puesto 66) (2 0 2 ) ,  h a c ién d o se  de e s t e  ü lt im o  p rod ucto  s d lo  
una a s ig n a c ié n  p a r c ia l .
OH
OH
HO
OH
cp
Es é v id e n te  que a n te  l a  f a l t a  de d a to s  s is te m a t iz a d o s  so b re  l a  
RtlN de de d e r iv a d o s  de e n t - r o s a - 5 , 1 5 -d ie n o , una in v e s t ig a c id n
en  e s t e  s e n t id o  e s ta b a  p lenam ente j u s t i f i c a d a  a p r i o r i , ya  que e l  
co n o c im ien to  de l o s  d e l  h id rocarb u ro  b ase  (66) y  l a  in f lu e n c ia
de d iv e r s e s  s u s t i t u y e n t e s  o x ig en a d o s sob re d ic b o s  d esp la za m ien to s  
q u lm ico s, puede p ro p o rc io n a r  una s e r ie  de d a to s  ex tra o d in a r ia m en te  
d t i l e s  para e l  e s ta b le c im ie n to  de l a s  e s tr u c tu r a s  de nuevas su s ta n ­
c i a s  p e r t e n e c ie n te s  a e s t e  e s q u e le to  b id rocarb on ad o .
P o ro tro  la d o , en  e l  la b o r a to r io  de P rod u ctos N a tu ra le s  d e l
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I n s t i t u t o  de Quimica O rgànica G en era l, se  d is p o n la  de m u estras s u f i -  
c i e n t e s  de dos d it e r p e n o id e s  d er iv a d o s  de e n t - r o s a - 5 , 1 5 -d ie n o  (6 6 ) ;
69
e l  l a g a s c a t r i o l ( 70) y  e l  la g a s c o l  ( 7 1 ) ,  cu yas e s t r u c tu r a s  se  en cu en -  
tr a n  firm em ente e s t a b le c id a s  (1 2 6 ,1 3 3  y r e f e r e n c ia s  a q u i c i t a d a s ) .
D esgraciad araen te , ta n to  e l  com puesto JO ( l a g a s c a t r i o l )  como e l  
71 ( l a g a s c o l ) ,  so n  muy poco s o lu b le s  en ODCl^, y por e l l e  hubo de 
r e c u r r ir s e  a su s d er iv a d o s  a c e t i la d o s  (72 y  7 3 , r e sp e c tiv a ra e n te ) pa­
r a  o b te n e r  buenos e s p e c tr o s  de RI# de en  un tiem po p r u d e n c ia l de
r e g i s t r e ,
A sim ism o, para poder a t r ib u ir  cada una de la s  r e s o n a n c ia s  a l o s  
d if e r e n t e s  carb on es d e l  e s q u e le t o ,  se  c o n s id e rd  que con  l a  p rép a ra -
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c i6 n  de l o s  d e r iv a d o s  74 a 77 (o b te n id o s  segu n  se  in d ic a  cn  e l  Esqu  
ma I I )  s é r i a ,  en  p r in c ip l e ,  s u f i c i e n t e .  Por o tr o  la d o , l a  o b ten o id n  
de l o s  d er iv a d o s  78 y  66 (h id ro ca rb u ro  b a s e ) ,  tam bién  n e c e s a r io s  pa
OH H H
H H H
72 OAc Ac Ac
73 H Ac Ac
una a s ig n a c ié n  in e q u iv o c a  de l a s  r e so n a n c ia s  de l o s  carbonos y ,  ade 
m és, para poder s i s t e m a t iz a r  l a s  in f lu e n c ia s  de l o s  d i s t i n t o s  s u s t i  
y e n te s  so b re  l o s  d e l  e s q u e le to  h id rocarb on ad o , p r é s e n té  a lg u n a
d i f i c u l t a d e s  i n i c i a l e s ,  y a  que l a  tr a n sfo r m a s ié n  d ir e c t a  de cad en as
Esquema I I
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TRIACETATO DE KOH/EtOH 
LAGASCATRIOL 30' a 0"C
72
AcO
OH
74(90  V.)
♦ LAGASCATRIOL 
(10 V.)
LAGASCATRIOL
70
Me^CO/CuSO^ 
80 °C
HO
/.)
BH .N q
HO
75 (100 V.)
CrOj/piridina
(McOH -dioxano)
7 7 (7 5  7 . )
(Ver referenda 133)
76(100 7 .)
Esquema I I I
-8
OH
OH
R = O Ac(74) 
R = H (71)
ClCOCglig/piridina ^
mol 22 0 21/mol a  COCgH; 
2h a t o .
OH
OCOC.H
R = OAc (92 V .) 
R= H (9 6 V .)
C rO j/H *
(Jones)
OCOCgHs H,N-NH-Ts/EtOH
R = OAc (100 V .) 
R = H (100 V .)
N -N H -T s
OCOC.H,g g H^LiAl/THF
H
R = OAc (100 V .) 
R = HdOOV.)
R = iO H (28)(0O V .) 
R = H (66) (87 V .)
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de 1 ,2 - d i h i d r o x ie t i l o  a v i n i l o s  por e l  p roced im iento  resenado r e ­
c ien tem en te  en l a  b ib l io g r a f f a  ( 203) para s istera a s l ,2 - g l ic < 5 1 ic o s ,  
no d id  n ingün r e s u lta d o  p o s it iv o  a l  s e r  a p lic a d o  a l  la g a s c o l  (71)  
y a l  l a g a s c a t r io l  ( 7 0 ) .  Por e l l o ,  l o s  com puestos 78 ( e n t - l i p  - h i -  
d r o x i- r o s a - 5 , 1 5 -d ie n o ) y e l  h id rocarb uro  e n t - r o s a - 5 , 1 5 -d ien o  (6 6 )  
s e  o b tu v iero n  t a l  como se  r e p r e s e n ts  en e l  Esquema I I I ,  u t i l iz a n d o  
una m o d if ic a c id n  (2 0 4 ) de l a  r e a c c id n  de B am ford-Stevens (2 0 5 ,2 0 7 ) .
1 1 .4 .2 .  A sig n a cid n  de l o s  a l  h id rocarb uro b d s ico  e n t - r o s a - 5 ,1 5 -
-d ie n o  y  a a lgu n os de su s  d eriv a d o s
La T abla 10 reune la s  a s ig n a c io n e s  de lo s  d esp la za m ien to s q u i-  
raicos de l o s  carbonos en l o s  com puestos 66 (h id rocarb u ro  b a se ) y  72 
a 78 .
Las a s ig n a c io n e s  de l o s  d esp la za m ien to s quim icos en cada uno 
de lo s  com puestos s e  han hecho con  l a  ayuda d e l  d ate de l a  r a u l t ip l i -  
c id a d  de l a  s e n a l  en  l o s  e s p e c tr o s  d esacop lad os en " o f f  reso n a n ce" , 
por l a  com paracidn de p ares de com puestos, en base a c o n s id e r a c to ­
n es de e f e c t o s  o( , p , -y y  ^  de l o s  d iv e r so s  s u s t i tu y e n te s  y ,  tam bién ,
con l a  ayuda de l o s  d a to s  ap ortad os por l a  b ib l io g r a f ia  en e s t r u c t u -
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Tatola 10
D esp la za m ien to s qu im icos (e n  ppm desd e e l  TI/IS) d e l  
e n t - r o s a - 5 , 15-d ie n o  ( 6 6 ) y a lgu n os de su s  d er iv a d o s
Carbono 66 %8 u 2 i l i Tk n 76
1 2 6 ,5 3 0 ,8 2 6 ,5 3 0 ,4 3 0 ,4 3 0 ,8 2 5 ,7 2 8 ,9
2 2 1 ,9 2 2 ,4 2 1 ,9 2 2 ,3 2 2 ,3 2 2 ,4 2 1 ,8 2 1 ,8
3 4 0 ,8 4 0 ,9 4 0 ,7 4 0 ,7 4 0 ,7 4 0 ,9 4 0 ,7 4 0 ,9
4 3 6 ,3 3 6 ,3 3 6 ,5 3 6 ,3 3 6 ,3 3 6 ,3 * 3 5 ,9 3 6 ,2
5 1 4 5 ,7 1 4 6 ,6 1 4 5 ,6 1 4 6 ,1 1 4 6 ,2 1 4 6 ,6 1 4 5 ,7 1 4 6 ,2
6 1 1 6 ,2 1 1 5 ,6 1 1 6 ,0 1 1 5 ,5 1 1 5 ,5 1 1 5 ,4 1 1 5 ,4 1 1 4 ,4
7 3 0 ,2 2 9 ,4 2 9 ,3 2 9 ,0 2 9 ,2 2 9 ,4 3 0 ,5 2 8 ,9
8 3 6 ,1 3 6 ,3 3 5 ,6 3 5 ,8 3 5 ,9 3 5 ,7 2 9 ,4 3 7 ,7
9 3 4 ,7 * 4 0 ,5 3 4 ,6 3 9 ,3 3 9 ,4 4 0 ,5 3 8 ,7 4 9 ,1
10 4 7 ,3 4 7 ,1 4 7 ,1 4 6 ,0 4 6 ,1 4 6 ,9 3 8 ,0 3 8 ,5
11 3 4 ,3 7 7 ,9 3 3 ,6 7 8 ,3 8 0 ,2 7 7 ,6 7 2 ,2 2 1 4 ,7
12 3 2 , 4^ 3 8 ,6 3 0 ,2 3 4 ,8 3 4 ,6 3 5 ,5 ^ 3 4 ,7 4 3 ,7
13 3 5 ,8 * 3 7 ,3 3 5 ,8 3 7 ,3 3 7 ,5 3 6 ,4 * 3 4 ,7 4 0 ,9
14 3 9 ,1 4 2 ,5 3 6 ,2 3 5 ,8 3 5 ,8 3 8 ,7 3 6 ,5 3 5 ,7
15 1 5 1 ,3 1 4 9 ,8 7 9 ,2 7 9 ,2 8 0 ,2 8 4 ,0 8 4 ,8 8 2 ,8
16 1 0 8 ,4 1 0 8 ,9 6 3 ,0 6 2 ,7 6 2 ,3 6 4 ,4 6 4 ,3 6 4 ,3
17
18 
19 1-^ g » s l ’J l2 9 ,7 S;ÿ 2 9 ,9 * 2 9 ,7
2 0 ,2
2 8 ,7
2 9 ,6
20 1 2 ,4 5 ,9 1 2 ,3 7 ,2 7 ,2 5 ,9 1 2 ,8 1 2 ,2
ll-O A c(C O ) _ 1 7 0 ,1 1 7 0 ,5 — _ _
(CHj) - - — 2 1 ,6 2 1 ,7 - - -
15-0A c(C 0) 1 7 0 , 6^ 1 7 0 ,3 g _ _
(CH^) - - 2 0 ,9 2 0 ,8 - — - -
1 6 -0A o(00) 1 7 0 , 3^ 1 7 0 ,1 g
(CH3 ) - - 2 0 ,8 ° 2 0 ,7 — - - —
-CMe -- (c) 1 0 8 ,5 1 0 8 ,5 1 0 8 ,8
(Me) - - - - - 2 6 ,2 2 6 ,2 2 6 ,2
(Me) - - — - - 2 5 ,0 2 5 ,1 2 5 ,0
®'*^*°Eatos v a lo r e s  pueden s e r  in terca m b ia d o s d en tro  de una misma
colum na.
-g o -
r a s  r e la c io n a d a s  (1 9 9 -2 0 2 ) ,
La a s ig n a c id n  de lo s  ^  a  l o s  carbonos o l e f i n i c c s  G -5 , C-6 (com­
p u e s to s  72 a 77) y  de é s t o s  y l o s  de C-15 y C-16 en  l a s  s u s ta n c ia s  
66 y 78 e s  d i r e c t s ,  s in  mâs que o b serv a r  l o s  e s p e c tr o s  d esa co p la d o s  
en " o f f -r e s o n a n c e " : 0 -5  ( s i n g l e t e ) ,  C-6 ( d o b le t e ) ,  e x i s t e n t e s  en t o ­
dos l o s  com p u estos, y C-15 (d o b le te )  y C-16 ( t r i p l e t s ) ,  s d lo  p rése n ­
t e s  en  l o s  d er iv a d o s  66 y  7 8 ,
Las a s ig n a c io n e s  de l o s  carbonos h id r o x ila d o s  se  hacen  en base  
a l a  m u lt ip l ic id a d  que p r é s e n ta s  en l o s  e s p e c tr o s  d esa co p la d o s  en  
" o ff -r e s o n a n c e " , en  l a  com paracidn de l o s  d esp la za m ien to s  qu im icos  
en p a r e ja s  de com puestos y  en  l o s  d esp la za m ien to s  in d u c id o s  p or e l  
cambio de l a  fu n c io n a lid a d  ( h id r o x i lo ,  a c e t o x i l o ,  c e to n a , a c e td n id o ) . 
De l a  com paracidn de l o s  d i f e r e n t e s  a c e ta t os se  d ed uce, asim ism o, e l  
S q md-s p rob ab le para cada uno de l o s  grupos a c e t o x i lo s .
Los carbonos 0 - 2 ,  C -3 , C -4 , C -7 , C-13 y C-14 s e  a s ig n a n  por s i -  
m ilitu d  con o tr a s  e s t r u c tu r a s  d e s c r i t a s  en l a  b ib l io g r a f ia  ( v id e  su ­
p ra ) y  por l a  c o n s ta n c ia  de su  v a lo r  (C -2 , C -3 , C -4 , C -7) en  to d o s  
l o s  com puestos aq u i e s tu d ia d o s ,  o porque l o s  cam bios e s t r u c tu r a le s  
e fe c tu a d o s  (cad en a  l a t e r a l  de 1 ,2 - d i h i d r o x ie t i l o  o v i n i l i c a )  dan 
cu en ta  s a t i s f a c t orlam ente de l a  v a r ia c id n  ob servad a (r e s o n a n c ia s  d e l  
carbono C-13 y  d e l  carbono C -1 4 , e s t e  d ltirao  p r é se n ta  un c la r o  e f e c -
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to  ” y -g a u ch e"  cuando en  C-15 hay un h id r o x i lo ,  v e r  T ab la  10 en  l e s  
corapuestos 66 y  78 y  e l  r e s t e  de l o s  d e r iv a d o a ) .
E l s i n g l e t e  d e l  carbone 0 -9  e s  fa c ilm e n te  a s ig n a b le ,  ya  que 
sob re ë l  a c td a  un e f e c t o  p en  e l  ca so  de l o s  com puestos 7 2 , 7 4 -7 8  
y ,  en  c o n s e c u e n c ia , ap arece  a  campes m4s b a jo s  que en  l a s  s u s te m c ia s  
66 y  7 3 . E s ta  v a r ia c id n  s l r v e  tarabiën p ara  d is c r im in a r  l a  seH àl de 
e s t e  oarbono ( s i n g l e t e )  de l a s  d eb id a s  a  0 -4  y  0 -1 3  (ta m b iën  s i n g l e -  
t e s ) .
La a s ig n a c id n  de l o s  d e sp la z a m ie n to s  qu lm icos d e l  carbono 0 - 1  
son  tam b iën  rauy f d c i l e s  de r o a l i z a r ,  ya  que en  l o s  d e r iv a d o s  que 
p r e se n ta n  una fu n c ië n  o x ig en a d a  so b re  e l  carbono 0 - 1 1 , e l  d e s p la z a -  
m iento  qulraico de 0 -1  v a r ia  a l  cam biar l a  n a tu r a le z a  de ë s t a  (com­
p u e s to s  77 ë 75 comparados co n  76) y  su  c o n f ig u r a c ië n  (d e r iv a d o s  
ep lm eros 75 y  7 7 ) ,  o a p a rece  de s  apant a l la d o  cuando en  0 -1 1  no e x i s ­
t e  s u s t i t u c i ë n  o x ig en a d a  (com p u estos 66 y  73) ,  en  p le n o  acuerdo con  
r e s u lta d o s  a n ter io rm en te  p u b lic a d o s  para e s t r u c tu r a s  s im i la r e s  (1 6 0 -  
-1 6 2 )  en  l a s  que e x ia t e n  fu n c io n e s  o x ig en a d a s sob re e l  carbono 0 -1  
y  s e  o b serv a n , en  l o s  d e sp la z a m ie n to s  q u lm icos d e l  carbono 0 - 1 1 , v a -  
r ia c io n e s  p a r a le la s  a  l a s  que p r e se n ta n  l o s  d iv e r s o s  com puestos r e -  
c o p ila d o s  en  l a  T ab la  1 0 .
Los d e l  carbono 0 -1 2  so n  tam biën  f ë c i lm e n te  a s ig n a b le s ,  ya
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que sob re ë l  a c tu a n  e f e c t o s  p d e l  s u s t i t u y e n t e  de C-11 y ,  adomdo, 
e f e c t o s  " Y -gau ch e"  d e l  h id r o x i lo  de C -15 , por lo  que l a s  v a r i a c i o -  
n e s  e s t r u c t u r a le s  en  l o s  d iv e r s o s  d er iv a d o s  de enfc-r o s a - 5 , 1 5 -d ien o  
de l a  T a b la  1 0 , ju n to  con  l o s  argum entos g é n é r a le s  so b re  d e s p la z a ­
m ien to s q u lm ic o s , p erm iten  a t r ib u i r  en cada ca so  e l  d e l  àtorao 
0 - 1 2 .
R e sp ec te  a  l a s  dos s e n a le s  de l o s  carbon os 0 -8  y  0 -1 0  (ambas 
d o b le t e s  en  l o s  e s p e c tr o s  d ea a co p la d o s en  " o f f - r e s o n a n c e " ) , s e  a s i g -  
naron  en b a se  a  que un gm p o c e t ë n ic o  en  0 -1 1  (com puesto  76) e j e r c e  
un fu e r te  e f e c t o  a p a n ta lla n te  so b re  e l  carbono y  " c is o id e "  con  e l  
c a r b o n ilo  (carb ono  0 —10) y  no con  e l  ëtomo de carbono y  " tra n so id e"  
(carb ono  0 - 8 )  ( 2 0 8 ) ,  Como q u ie r a  que l o s  dos d o b le t e s  de 0 -1 0  y  0 -8  
e s td n  netaraente d if e r e n c ia d o s  p or su s  d e sp la z a m ien to s  q u lm icos en  
to d o s  l o s  com puestos ( d i f e r e n c ia s  s u p e r io r e s  a 10 ppra) ex c e p to  en  
e l  d er iv a d o  c e t ë n ic o  7 6 , donde ap arecen  c a s i  su p e r p u e s to s  (v e r  Ta­
b la  1 0 ) ,  e s  é v id e n te  que e l  d o b le te  que re su e n a  a  carapo màs b a jo  ha  
de s e r  e l  de 0 - 1 0 .  A una c o n c lu s ië n  id ë n t ic a  s e  l l e g a  cuando se  con ­
s id é r a s  l o s  e f e c t o s  y  que e j e r c e  sobre l o s  carbon os 0 -8  y  0 -1 0  e l  
grupo h id r o x i lo  de 0 -1 1  en  l o s  com puestos ep im ë r ic o s  75 y  7 7 .
P in a lm en te , en  cu a n to  a l a  a s ig n a c ië n  de l o s  cu a tro  c u a r t e t e s  
d eb id o s a  l o s  grupos m e t i lo s ,  ë s t a  no o f r e c i ë  d i f i c u l t a d  a lg u n a , p o r -
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que l a  d e l  0 -2 0  e s t à  c laram en te sen a la d a  p or l a  v a r ia c id n  de su  ^ ^  
en  fu n c ië n  de l a  e x i s t e n c ia  o no de s u s t i t u yen te  oxigen ado sobre 0 -1 1  
( f u e r t e  e f e c t o  *'y -g a u ch e"  de - 6 ,5  ppm e n tr e  l o s  d er iv a d o s  66 y  7 8 ) ,  
m ien tra s  que e l  m e t i lo  a x i a l  de 0 -1 7  debe re so n a r  a  campos muy p a r e -  
c id o s  a  l o s  que s e  c i t a n  para o tr o s  com puestos d it e r p ë n ic o s  (o r 22 ppm 
( 8 0 ) . y ,  ademëa, v a r ia r  a  campos m&s f u e r t e s  por e l  e f e c t o  y  de s u s t i -  
y e n te s  o x ig en a d o s so b re  0 -1 5  (de 2 2 ,4  ppm en  66 a ,  por e jem p lo , 1 8 ,5  
ppm en. e l  d er iv a d o  73)*  A sim ism o, l o s  dos m e t i lo s  a sen ta d o s  sob re 0 -4  
(0 -1 8  y  0 - 1 9 ) ,  d eb id o  a  l a  e x i s t e n c ia  de un d ob le e n la c e  en  A^, han  
de r e s o n a r  a  campos de aproximadamente 2 8 -3 0  ppm ( 175) y aunque, c o ­
mo in d ic a  l a  T ab la  1 0 , l o s  v a lo r e s  que se  a s ig n a n  pueden s e r  i n t e r -  
cam b iad os, heraos c r e id o  que e l  carbono 0 -1 8  (que e s  e l  "cu asi"  a x ia l )  
debe s e r  e l  que re su en e  siem pre a  campos m&a a l t o s  que e l  0 -1 9  {"cua­
s i"  e c u a t o r i a l ) .
Tomando l o s  d a to s  de l a  T ab la  1 0 , e s  é v id e n te  que de e l l e s  pue— 
den d e d u c ir se  de in m ed ia to  l o s  e f e c t o s  que, sob re l o s  d esp lazam ien ­
t o s  q u lm icos de l o s  carbonos d e l  e s q u e le to  de é n t - r o s a - 5 , 15-d ie n o ,  
e j e r c e  un h id r o x i lo  e c u a t o r ia l  en  0 -1 1  ( com parer 66 y  d 73 y  7 2 ) ,  
una fu n c ië n  c e to n a  en  e l  mismo carbono ( j 6 , 73 y  7 2 ) ,  un h id r o x i lo  
a x i a l  so b re  0 -1 1  (com p uestos 7 7 , 75 y  73) ,  l a  tr a n sfo r m a c ië n  de una
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adena l a t e r a l  de v x n ilo  en 1 ,2 - d i h i d r o x ie t i l o  (78 y 72 6 65 y  73) 
tam biën  l o s  e f e c t o s  cau sad os por l a  a c e t i l a c i ë n  de un h id r o x i lo  
c u a t o r ia l  sobre C -11 o en C-15 y 0 -1 6  (74  y  7 2 ) ,  a s i  coma l a  in f lu e n -  
i a  de un d erivad o  de a c e të n id o  sob re e s t a s  dos ü lt im a s  fu n c io n e s  
(75  y  74) (v e r  T ab la  1 0 ) .
A l a  v i s t a  de to d o s  e s t o s  r e s u lta d o s ,  puede c o n c lu ir s e  que en  
1 e s q u e le to  h idrocarbonado de e n t - ro sa —5 , 1 5 -d ien o  no s e  han d e t e c -  
ado e f e c t o s  u n u su a le s  en l o s  d e sp la z a m ien to s  qu lm icos de l o s  c a r b o -  
03 que l o  in te g r a n . Todos l o s  r e s u lta d o s  ex p ér im en ta le s  e s t ë n  en  
le n o  acuerdo con l a s  t e o r ia s  de RMN de ^^0 y s ë lo  cabe d e s ta c a r  e l  
ampo ex tra o rd in a r ia m en te  a l t o  ( 5 ,9  ppm) a que resu en a  e l  carbono  
-2 0  en  l o s  com puestos 75 y  7 8 , que se  debe en  gran p a r te  a l  e f e c t o  
Y -gauche" d e l  grupo a c e t o x i lo  de C-11 y ,  tam biën , a fenëm enos de 
om p resiën  e s t ë r i c a ,  dada l a  p o s ic ië n  que ocupa en l a  m o lëcu la  e l  
e f e r id o  ëtomo de carbono.
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I I I . -  PARTE EXPERIMENTAL
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I I I . 1 .  T ë c n ic a s  g é n é r a le s  u t i l i z a d a s
Los puntos de f u s ië n  han s id o  deterin inados en un ap arato  modè­
l e  K o f le r  y  no e s ta n  c o r r e g id o s .
Las r o ta c io n e s  e s p e c l f i c a s ,  jj, s® han medido en  un apara­
to  POLARIMETER I 4I  de P erk in -E lm er, en c ë lu la s  de 1 dm . de lo n g itu d  
y en  l o s  d is o lv e n t e s  y  a c o n c e n tr a c io n e s  que se  ex p rèsa n  en  cada ca ­
s o .
Los e s p e c tr o s  en  e l  IR s e  han r e a liz a d o  en tr e  c r i s t a l e s  de NaCl 
o en  p a s t i l l a  de KBr, segun  l o s  c a s o s ,  y en  e sp ec tro fo tëra e tro  modè­
l e  2 5 7 , de P erk in -E lm er.
Los e s p e c tr o s  de UV se  r e g is t r a r o n  en un e sp e c tr o fo të m e tr o  P er­
k in -E lm er , m odèle 350 , en d is o lu c ië n  de EtOH o MeOH y c ë lu la s  de cuar- 
zo de 1 cm. de e s p e s o r ,
Los e s p e c tr o s  de RMN p r o të n ic a  se  o b tu v iero n  con l a  ayuda de 
un a p arato  de 60 MHz, modèle R-12 de P erk in -E lm er, o con  un V arian  
XL-lOO de 100 MHz, empleando d eu tero clo ro fo rm o  como d is o lv e n te  y t e -  
t r a m e t i l s i la n o  como r e f e r e n d a  in te r n a  ( 0 ,0 0 ) .
Los e s p e c tr o s  de RMN de ^^0 se  r e g is t r a r o n  en un V arian  XL-100 
equipado con  un a c c e s o r io  N ic o le t  TT-100 PPT. Los e s p e c tr o s  se  r e g i s -
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tr a r o n  a l a  f r e c u e n c ia  b ase de 2 5 ,2  MHz so b re  una anchura de e s p e c -  
tr o  de 6 KHz con un d is o lv e n te  (CDCl^) que p ro p o rcio n a  e l  " lock" in ­
te r n e  de d e u te r io .  Se r e c o g ie r o n  un t o t a l  de 8K puntos de r e f e r e n c ia  
en e l  FID. La d u racid n  d e l  p u lso  fu ë  de 1 0 ,Ops y e l  tiem po de e s t e ­
ra  e n tr e  e l l o s  fu ë  de 1 ,3  s ,  para dar tiem po de a d q u is ic ië n  a l o s  
carbonos que r e la j a n  mës len ta m e n te . E l e s p e c tr o  to ta lm e n te  d e s a c o -  
p lad o  se  obtuvo s itu a n d o  l a  onda de d esa co p la m ien to  en  l a  m itad  d e l  
e s p e c tr o  de p ro to n es  y  l o s  de " o ff-r e so n a n c e"  s itu d n d o la  a  300 Hz 
por encim a d e l  TMS. Todas l a s  m u estras reserladas en  e l  a p a r tado I I . 4 .  
se  p rep araron  a  d is o lu c io n e s  0,3M en  CDCl^, en  tu b o s de 12 mm de d i ë -  
m etro . La tem p eratu re de l a  sonda en  cada ca so  fu ë de 37®C y  l o s  
d esp la z a m ien to s  q u lm icos se  h a l la n  a ju s ta d o s  a v a lo r e s  de ± 0 ,0 5  ppm.
Los a n é l i s i s  de com bustion  s e  han r e a liz a d o  con  l a  ayuda de un 
a n a liz a d o r  a u to m â tic o , en n u e s tr o  I n s t i t u t e .
Los e s p e c tr o s  de masas s e  r e g is t r a r o n  en  un a p arato  P e r k in -E l— 
mer RMU-6MG empleando l a  t â c n ic a  de in y e c c ië n  d ir e c t e  de l a  m u estra . 
P ara l a s  cr o ra a to g ra fla s  en  columna se  ha u t i l i z a d o  como a d so r ­
b en ts  s i l i c a g e l  0 ,0 6 3 -0 ,2 0 0  mm (M erck,n? 7734) y s e  han d e s a r r o l la -  
do por l a  tâ c n ic a  de "colum nas seca s"  (2 0 9 ) .
Para l a s  p la ç a s  a n a l l t i c a s  de l a s  cr o m a to g r a fla s  de capa f i n e ,  
s e  ban erapleado p la c e s  c o m e r c ia le s  Merck (D C -A lu fo lie n , K ie s e g e l
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60 ^254* 5554) y  l a s  p r e p a r a t iv e s  se  h ic ie r o n  sobre p la ç a s  de
v id r io  empleando como a d so rb en ts  s i l i c a g e l  60 (M erck, ns 7747)
con un e s p e s o r  de 2 mm. En l a s  p la ç a s  a n a l l t i c a s  e l  re v e la d o  s e  r e a -  
l i z d  por p u lv e r iz a c ië n  con  "oleum" (HgO: H^SO^: AcOH, 32: 8: 160) 
y p o s t e r io r  ca len ta m ie n to  de l a  p la ç a  a  1009C durante t r è s  m in u to s. 
E l r e v e la d o  de l a s  p la ç a s  p r e p a r a t iv e s  s e  r e a l i z ë  por p u lv e r iz a c ië n  
con d is o lu c i ë n  a l  0 ,2 ^  en EtOH de 2 ' ,7 ' - d i c l o r o f lu o r e s c e l n a  y  p o s te ­
r i o r  o b s e r v a c ië n  a  l a  lërapara ÜV de 254 nm (bandas a m a r illa s  de lo s  
p ro d u c tos so b re  fondo v e r d o s o ) .
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I I I . 2 .  D ite r p e n o s  de C le o n ia  l u s i t a n i c a
I I I , 2 .1 ,  E x tr a c c id n  y  s e p a r a c ië n  de l o s  com ponente s  d it e r p é n ic o s
E l m a te r ia l  v e g e t a l  con  e l  que s e  r e a l i z ë  e l  e s tu d io  de l o s  d i -  
te r p e n o id e s  p r o c e d la  d e l  P u en te de San P ed ro , c e r c a  de M olina de Ara­
gon (G u a d a la ja r a ) , y  s e  u t i l i z a r o n  p la n ta s  t o t a l e s  en buen e s ta d o  
de f l o r a e ië n .
C le o n ia  l u s i t a n i e n  s e c a  y  finaraente p u lv e r iz a d a  ( l  kg) s e  e x tr a -  
jo  t r è s  v e c e s  con  Me^CO (8  1 ) a tem p eratu ra  am bient e d urante t r è s  
d la s .  Se f i l t r a r o n  l o s  l iq u id e s  o rg â n ico s  y  s e  co n cen tra ro n  a  se q u e -  
dad b a jo  p r e s ië n  r e d u c id a  y  b a ja  tem p eratu ra  (259C ). P o ste r io rm e n -  
t e ,  e l  r e s id u e  d eja d o  en  l a  ev a p o ra c ië n  de l a  a c e to n a , s e  d i s o l v i ë  
en  AcOEt y  s e  la v ë  co n  H^O. La d is o lu c ië n  o r g â n ica  s e  s e c ë  sob re  
Na^SO^ a n h id r o , f i l t r ë  y  evap orë a  seq u ed ad , dejando un r e s id u e  de 
32 g .  E s te  r e s id u e  s e  cr o m a to g r a fië  sob re una columna de s i l i c a g e l  
(d e s a c t iv a d a  con  e l  153  ^ de H^ O^) de 1 ,5  kg  de a d so rb en te . La e lu c i ë n  
con  ë t e r  de p e t r ë le o  y  m e zc la s  de â t e r  de p etrëleo -A cO E t (9 :  1 y  
4 : 1) d ië  una m ezc la  de â c id o s  d it e r p ë n ic o s  (1 0 ,2  g ) .  E s ta  m ezcla  
s e  so m e tië  a  m e t i la c ië n  con d iazom etano en  d is o lu c ië n  e t ë r e a  dando
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1 0 ,6  g  de e s t e r a s  m e t i l i c o s ,  l o s  c u a le s  se  cro m a to g r a fia ro n  r e p e t i -  
dajnente so b r e  s i l i c a g e l  y s i l i c a g e l  mds 8^ de AgNO  ^ con  ë t e r  de p e­
t r ë l e o  y  ë t e r  de p etrëleo -A cO E t como e lu y e n te s ,  dando l o s  com puestos  
s i g u i e n t e s  (en  orden  de c r e c ie n t e s  p o la r id a d e s  c r o r a a to g r ë f ic a s ) : 
D e h id r o a b ie ta to  de m e t i lo  ( 2 ,7  g)
Iso p im a ra to  de m e t i lo  (1 ,9 6  g) 
I s o p im a r a -8 ,1 5 -d ie n ~ l8 -o a to  de m e t i lo  ( 1 ,2  g)
9 c*. ,1 3 - p e r o x id o - 8 ( l4 ) - a b ie t e n - l8 - o a t o  de m e t ilo  ( 2 ,2  g ) 
C le o n io a to  de m e t i lo  ( 1 ,3  g)
I I I . 2 .2 .  G a r a c te r iz a c ië n  de l o s  ë c id o s  d it e r p ë n ic o s  p rev iam ente  
c o n o c id o s
D e h id r o a b ie ta to  de m e t i lo  ( 2 ) .
P . f .  60-63-C  ( c r i s t a l i z a c i ë n  e s p o n tâ n e a ) , [oQ  + 49 ,79  (c  ^ 0 ,6 7 ,  
CHClj).
I R .-  cm"^: 3080, 3050 , 1610 , 1 5 0 0 , 830 (a r o r a d tic o s ) , 1720 ,
1250 ( e s t e r  m e t l l i c o  e c u a t o r i a l ) ,  2930, 287O, 1 4 3 5 , 1 3 8 5 , 1 3 8 0 , 1 1 7 5 , 
1 1 2 5 , 1 0 4 0 , 1 0 3 0 , 9 9 0 , 9 7 0 , 9 0 5 , 890 , 8 8 0 , 8 4 0 , 760 y 7 3 0 .
-101
RMN ( ^ ) . -  ODOlj: Ver P a rte  T e ë r ic a  ( I I . 1 . 1 ) .
RMN (^ ^ C ).-  ODOlj, ppm (n9 ca rb o n o ): 3 8 ,0  ( 1 ) ,  1 8 ,6  ( 2 ) ,  3 6 ,7  
( 3 ) ,  4 7 ,7  ( 4 ) ,  4 4 ,9  ( 5 ) ,  2 1 ,7  ( 6 ) ,  3 0 ,0  ( 7 ) ,  1 3 4 ,7  ( 8 ) ,  1 4 6 ,9  ( 9 ) ,
3 7 .0  ( 1 0 ) ,  1 2 4 ,1  ( 1 1 ) ,  1 2 3 ,9  ( 1 2 ) ,  1 4 5 ,7  ( 1 3 ) ,  1 2 6 ,9  ( 1 4 ) ,  3 3 ,5  ( 1 5 ) ,
2 4 .0  ( 1 6 ) ,  2 4 ,0  ( 1 7 ) ,  1 7 9 ,1  ( 1 8 ) ,  1 6 ,5  ( 1 9 ) ,  2 5 ,1  ( 2 0 ) ,  -OMe: 5 1 ,9 .  
EM.- 75 eV, j^ e  ( # ) :  314 (M ^*20), 229 ( 2 3 ) ,  255 ( 1 0 ) ,  239 (lO O ),
225 ( 8 ) ,  198 ( 1 0 ) ,  173 ( 5 ) ,  101 ( 1 1 ) .
A n d l l s i a . -  C a lcu la d o  p ara  ^21^30^2* 8 0 ,2 1 ;  H, 9 ,6 2 #
E ncontrado: C, 8 0 ,3 6 ;  H, 9 ,7 1 #
I d ë n t ic o  en  to d o  a l  product©  (2 )  a n ter io rm en te  d e s c r i t o  ( 7 0 - 7 4 ) .
l8 o p im a r a -7 ,1 5 -d ie n - l8 - o a to  de m e tilo  (Iso p im a ra to  de m e t i lo )  
( 3 ) .
P . f .  59-6190 (e sp o n td n eo  a l  e n f r ia r ) , jjx] - 6 ,7 9  ( £ 1 , 1 4 ,  
CHCl^).
I R .-  1 / ^  cm"^: 3090 , 1 6 3 5 , 915 ( v i n i l o ) i  3 050 , 835 ( o l e f in a  
t r i s u s t i t u i d a ) , 1 7 2 0 , 1245 ( e s t e r  m e t l l ic o  e c u a t o r i a l ) ,  2950 , 2910 , 
2 870 , 2 8 5 0 , 2 8 2 0 , 1 4 3 0 , 1 3 8 0 , 1 3 6 5 , 1 185 , 1 1 4 5 , 8 7 0 , 8 1 0 , 7 8 0 , 7 6 0 , 
725 y  6 7 0 .
- 1 0 2 -
RMN CDOlj: Ver P a rte  T ed r ica  ( I I . 1 . 1 . ) .
RMN (^ ^ C ).-  CDOlj, ppm (n9 carb on o): 3 9 ,1  ( l ) ,  1 8 ,1  ( 2 ) ,  3 7 ,1  
( 3 ) ,  4 6 ,6  ( 4 ) ,  4 5 ,3  ( 5 ) ,  2 5 ,3  ( 6 ) ,  1 2 1 ,2  ( 7 ) ,  1 3 5 ,6  ( 8 ) ,  5 2 ,1  ( 9 ) ,
3 5 ,2  ( 1 0 ) ,  2 0 ,1  ( 1 1 ) ,  3 6 ,2  ( 1 2 ) ,  3 6 ,8  ( 1 3 ) ,  4 6 ,2  ( 1 4 ) ,  1 5 0 ,3  ( 1 5 ) ,  
1 0 9 ,4  ( 1 6 ) ,  2 1 ,5  ( 1 7 ) ,  1 7 9 ,1  ( 1 8 ) ,  1 7 ,5  ( 1 9 ) ,  1 5 ,3  ( 2 0 ) ,  -OMe: 5 1 ,8 .
EM.- 75 eV, n /e  ( # ) :  316 (M*^ , 4 0 ) ,  301 ( 3 0 ) ,  287 ( 2 6 ) ,  269 ( 8 ) ,  
257 ( 7 0 ) ,  256 ( 7 2 ) ,  241 (1 0 0 ) ,  277 ( 2 5 ) ,  201 ( 2 0 ) ,  187 ( 5 0 ) ,  173 ( 2 4 ) ,
159 ( 2 3 ) ,  148 ( 2 9 ) ,  145 ( 2 8 ) ,  133 (4 2 ) ,  121 ( 5 5 ) ,  119 ( 5 5 ) ,  109 ( 5 0 ) ,
105 ( 5 9 ) ,  101 ( 1 5 ) .
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  para  ^21^32^2* ^ * 7 9 ,7 0 ;  H, 1 0 ,1 9 #
E ncontrado: C, 7 9 ,6 3 ;  H, 1 0 ,2 7 #
I d ë n t ic o  en tod o  a l  producto  (3 ) a n ter io rm en te  d e s c r i t o  ( 7 8 - 8 0 ) .
I s o p im a r a -8 ,1 5 -d ie n -1 8 -o a to  de m e tilo  (5 )
P . f .  68-7090 (d e MeOH), M  +92,09  (c  0 ,6 3 ,  CHCl^).
I R .-  cm"^: 3090 , 1640 , 910 ( v i n i l o ) ,  1720 , 1 2 6 0 , 1225
( e s t e r  m e t i l ic o  e c u a t o r i a l ) ,  3 0 0 0 , 2960, 2940 , 2 8 7 0 , 1 4 3 0 , 1385 , 
1 1 2 0 , 1 0 4 5 , 1 0 1 0 , 1 0 0 2 , 8 5 8 , 7 6 0 , 725 y  697 .
RMN ( ^ ) . -  ODOl^: Ver P a rte  T ed r ica  ( I I . 1 . 1 ) .
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RMN CDCl^, ppm (n« carb on o); 3 5 ,8  ( l ) ,  1 8 ,3  ( 2 ) ,  3 6 , 8 .
( 3 ) ,  4 7 ,8  ( 4 ) ,  4 6 ,6  ( 5 ) ,  2 1 ,7  ( 6 ) ,  3 2 ,0  ( 7 ) ,  1 2 4 ,7  ( 8 ) ,  1 3 6 ,4  ( 9 ) ,
3 7 ,1  ( 1 0 ) ,  2 1 ,1  ( 1 1 ) ,  3 5 ,1  ( 1 2 ) ,  3 5 ,1  ( I 3) ,  4 2 ,1  ( 1 4 ) ,  1 4 6 ,3  ( 1 5 ) ,  
1 1 0 ,9  ( 1 6 ) ,  2 7 ,9  ( 1 7 ) ,  1 7 9 ,4  ( 1 8 ) ,  1 6 ,6  ( 19) ,  1 9 ,7  ( 2 0 ) ,  -OMe: 5 1 ,8 .
EM.- 75 eV, g / e  ( # ) :  316 (M^, 3 0 ) ,  301 ( 4 0 ) ,  288 ( 8 ) ,  274 ( 1 0 ) ,  
269 ( 1 0 ) ,  257 ( 4 0 ) ,  241 ( 1 0 0 ) ,  185 ( 2 5 ) ,  173 ( 3 2 ) ,  133 ( 3 4 ) ,  121
( 4 0 ) ,  119 ( 38) ,  107 ( 4 5 ) ,  105 ( 4 8 ) ,  101 ( 1 0 ) .
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  p ara  ^21^32^2* 7 9 ,7 0 ;  H, 1 0 ,1 9 #
E ncontrado: C, 7 9 ,6 2 ;  H, 1 0 ,2 1 #
I d ë n t ic o  en  to d o  a l  p rod u cto  (5 )  p rev iam ente d e s c r i t o  ( 8 3 , 8 5 ) .
O bten cid n  d e l  i s o p im a r a -8 ,1 5 -d ie n - l8 - o a to  de m e t i lo  (5 )  a  p a r­
t i r  d e l  is o p im a r a -7 ,1 5 -d ie n - l8 - o a to  de m e t ilo  (3 )
35 mg d e l  com puesto d i s u e l t o s  en 15 ml de b en cen o , y  2 mg 
de Ig  s e  c a l ie n t a n  a  r e f lu j o  durante 10 b o r a s . Se d ilu y e  l a  d i s o -  
lu c id n  con  mds benceno (100  m l) y  s e  la v a  con d is o lu c ië n  sa tu ra d a  
de NSgSgO^ y  d espuds con  HgO. La d is o lu c ië n  b é n c ë n ic a  s e  s e c a  so b re  
s u l f a t o  s ë d ic o  a n h id ro , f i l t r a  y  evaporan en  v a c io  l o s  d i s o lv e n t e s .  
E l r e s id u e ,  31 mg , e s  u n i t a r io  en  p la ç a s  a n a l l t i c a s  de s i l i c a g e l  
+ AgNO  ^ y  s e  a l in é a  con  una m u estra  d e l  com puesto 5 • Todas l a s
-104-
c o n s ta n te s  f l s i c a s  y  d a to s  e s p e c tr o s o ë p ic o s  d e l  prod ucto  ahora o b te -  
n id o  ( p . f . ,  p . f .  m ix to , IR , RMN y EH) son  id d n t ic a s  a  l a s
d e l  com puesto 5 .
9o( , l3 - P e r o x id o - 8 ( l4 ) - a b ie t e n - l8 - o a t o  de m e tilo  (? )
P . f .  1 2 0 -12320  (d e MeOH: H^O), M  - 6 4 , Oe (c  0 ,6 3 ,  CHCl^).
I R . - j ; ^ ^  cm"^: 3050 , 1 6 5 0 , 825 ( o l e f in a  t r i s u s t i t u i d a ) ,  1 7 2 5 ,
1260 ( e s t e r  m e t i l i c o  e c u a t o r ia l ) ,  2950 , 2880 , 1460 , 1 4 3 5 , 1 3 9 5 ,1 3 7 0 ,  
1 1 5 0 , 1 1 1 5 , 1 0 4 0 , 1 0 2 5 , 9 5 0 , 745 y  690 .
U V .- 209 nm, 6 = 2 .1 5 0 .
RMN ( ^ ) C D C l  ( ^  ) : 6 ,1 8  (IH , a p a ren te  t r i p l e t e ,  W , = 5 Hz,
max
J i o , J - u V J - n » U i  j - p j -  I ,w  ,
1 ,5  Hz, a co p la m ien to  a l l l i c o ,  H -I4 ) , 3 ,6 7  (3H, s ,  -COOMe), s i n g l e -  
t e g  de C-Me a 1 ,3 0  y  1 ,0 9 ,  grupo i s o p r o p i lo ;  0 ,9 7  (6H, d , J = 7 H z).
Rm  (^ ^ C ) .-  CDOlj, ppm (ne ca rb o n o ): 1 7 8 ,2  ( 1 8 ) ,  1 4 4 ,0  ( 8 ) ,
1 2 6 ,7  ( 1 4 ) ,  8 0 ,6  ( 9 ) ,  7 8 ,1  ( 1 3 ) ,  -OMe: 5 1 ,8 ;  e l  r e s t o  d e l  e s p e c tr o  
(7  t r i p l e t e s ,  2 d o b le t e s ,  1 s i n g l e t e  y 4 c u a r t e t e s )  con cord an te  con  
l a  e s tr u c tu r a  p r o p u e sta -
EM.- 12 eV, g / e  ( # ) :  348 (M+, 1 ) ,  316 (1 0 0 ) ,  3OI ( 9 8 ) ,  241 ( 7 6 ) ,
148 ( 5 0 ) ,  105 ( 3 5 ) ,  101 ( 3 ) .
-1 0 5
A n d l i s i g . -  C a lcu lad o  para  ^21^32^4 * ^ * 7 2 ,3 8 ;  H, 9 ,2 6 #
E ncontrado: C, 7 2 ,6 7 )  H, 9 ,1 6 #
I d ë n t ic o  en  tod o  a l  p rod u cto  (7 )  a n ter io rm en te  d e s c r i t o  ( 8 7 , 8 8 ) .
O b ten c iën  d e l  d e h id r o a b ie ta to  de m e t i lo  (2 ) a  p a r t i r  d e l  d i t e r -  
p en o id e  7 .
Cuando e l  com puesto 7 s e  d e ja  en d is o lu c ië n  de c loro form o ( Merck 
e s p e c tr o s c ë p ic o  d eu tera d o ) y  TM3, s e  o b t ie n e ,  a l  cabo de t r è s  d la s ,  
e l  d e h id r o a b ie ta to  de m e t i lo  (2 )  con  re n d im ien to s  c u a n t i t a t iv o s .  Es­
t a  r e a c c ië n  de d e s h id r o d e s o x ig e n a c ië n  no t i e n e  lu g a r  con c loro form o  
e s t a b i l i z a d o ,  E l p rod u cto  o b te n id o  a s l  a p a r t i r  de 7 e s  a b so lu ta m en -  
t e  id ë n t ic o  en  to d o  ( p . f . ,  p . f .  m ix to , IR y  ^  RMN) a l  com­
p u e s to  2 .
1 1 1 . 2 , 3 . E s tr u c tu r a  d e l  d c id o  c le o n io ic o
1 1 d - A c e t o x i - 7 , 5- i 8o p im a r a d ie n -l8-o a to  de m e t i lo  ( e s t e r  m e t l l i -
- 1 0 6 -
co d e l  d c id o  c l e o n io i c o ) (1 1 )
P . f .  128-13020  (MeOH: HgO), - 1 6 , 9 ° (c  0 ,9 2 ,  CHCl^).
cra“ ^: 3100 , 3070 , 3000 , 2980 , 2960 , 2940 , 2 895 , 2 880 , 
2850 , 1 7 2 5 , 1 6 4 0 , 1 4 6 5 , 1 4 3 5 , 1 3 9 0 , 1380 , 1 365 , 1 255 , 1 1 9 0 , 1150 , 
1 0 5 5 , 1 0 3 0 , 1 0 0 5 , 9 6 5 , 923 , 8 8 0 , 8 6 0 , 785 y  675 ( P i g . l ) .
RMN (^ H ) .-  CDGl^: Ver P a rte  T ed rica  ( I I . 1 . 2 . )  ( F i g . 5 ) .
RMN (^ ^ C ) .-  ODClj: Ver P a rte  T ed rica  ( 1 1 , 1 . 2 . ,  T ab la  2) ( F i g . 9 ) .  
JEM.- 70 eV, n /e  ( # ) :  374 (M+, 0 , 2 ) ,  314 (1 0 0 ) ,  299 ( 5 0 ) ,  273  
( 4 5 ) ,  255 ( 5 5 ) ,  254 ( 4 5 ) ,  239 ( 9 5 ) ,  211 ( 4 0 ) ,  199 ( 4 5 ) ,  185 ( 4 5 ) ,
146 ( 4 0 ) ,  143 ( 4 5 ) ,  131 ( 5 5 ) ,  109 ( 5 0 ) ,  105 ( 5 5 ) ,  101 ( 2 0 ) ,  91 ( 6 0 ) .  
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  para Cg^H^^O^: C, 7 3 ,7 6 ;  H, 9 ,1 5 #
Encontrado: G, 7 3 ,5 8 ;  H, 9 ,3 6 #
l lo ( -H id r o x i-7 ,1 5 - i3 o p im a r a d ie n - l8 -o a to  de m e tilo  (1 4 )
Una d is o lu c ië n  d e l  com puesto 11 (500 m g), en  KOH e t a n d l ic a  
0 ,5 N , se  d e ja  d urante s e i s  b oras a l a  tem p eratu ra  d e l  la b o r a to r io .  
Despuds l a  d is o lu c i ë n  é e  d ilu y e  con H^ O y s e  e x tr a e  con CHCl^. E l 
e x tr a c to  c lo r o fd r m ic o  se  s e c a ,  f i l t r a  y  co n ce n tra  a  v a c io  dejando  
un r e s id u e  (410  mg) d e l  com puesto 14 p uro.
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P . f .  112-11590  (d e  EtOH: H^O), M  -1 5 ,0 9  ( ç  0 ,8 9 ,  CHOl^). 
I R . - j ; ^  cm“ ^: 3430 (OH), 3090 , 1 7 2 5 , 1 6 4 0 , 1250 , 920 ,
RMN (^ H ) .-  CDOl^ ( ^  ) :  S is tem a  ABX ( 5 ,8 0 ,  <^= 4 ,8 9 ,
= 4 ,9 4 ;  J ^ =  1 ,5  Hz, J ^ =  1 0 ,5  Hz, £g^= 1 7 ,5  Hz, p ro to n es  de H-15 y  
2 H -1 6 ), 5 ,4 8  (IH , d o b le t e  ancho, J= 5 Hz, = 10 Hz, H -7 ) , 3 ,8 7
(IH , s e x t e t e ,  J  ,=  J 10 Hz, J ,= 4 H z, H-11 a x i a l ) ,  3 ,6 4  (3H,
c L o L  c x q .  c l G
8 ,  -COOMe), s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,2 7  (3 H -1 9 ) , 1 ,0 5  (3H -20) y  0 ,8 8  
(3H -17)
EM.- 70 e V , j / e  ( # ) :  332 (M ^ 9 ) ,  317 ( 8 ) ,  314 ( 2 4 ) ,  299 ( 3 6 ) ,  
288 ( 3 6 ) ,  272 ( 4 9 ) ,  257 ( 3 6 ) ,  255 ( 5 6 ) ,  239 ( 7 6 ) ,  175 ( 6 0 ) ,  159 ( 3 6 ) ,
146 ( 1 2 ) ,  121 ( 6 4 ) ,  109 ( 1 0 0 ) ,  105 ( 6 4 ) ,  101 ( 1 2 ) ,  91 ( 5 6 ) .
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  para ^21^32^3* ^ * 7 5 ,8 6 ;  H, 9 ,7 0 #
Encontrsido: C, 7 5 ,6 7 ;  H, 9 ,6 3 #
A p lic a c id n  d e l  mdtodo de H oreau a l  com puesto 14
Una m ezcla  de a n h id r id o  ( i ) - o C - f e n i l b u t l f i c o  ( 0 ,4 2  mmol) y  
com puesto 14 (0 ,1 7 3  mmol) en  d is o lu c ië n  de p ir id in a  (2 m l) ,  s e  d e ja  
20 b o ra s  a tenq>eratura a m b ien te .
-0 ,5 5 2
-1 0 8 -
0(2= -0 ,7 7 2  
-  1 ,1  0^2= +0 , 2 9 7 . C o n fig u ra c iën : IIR
7 f l l - D i o x o - 8 , 15—ig o p in ia r a d ie n - l8-o a to  de m e tilo  ( l § )
A una s u s p e n s ië n  de CrO^ (500  mg) en p ir id in a  s e c a  (5  ml) se  
anaden 300 mg d e l  com puesto 14 d is u e l t o s  en  p ir id in a  (5 m l). La mez­
c l a  s e  d e ja  a  l a  tem p eratu ra  d e l  la b o r a to r io  48 boras y se  d ilu y e  
con HgO y s e  e x tr a e  rep etid a m en te  con  EtgO. Los e x t r a c t03 e td r e o s  
se  sec a n  y  se  evaporan  a sequedad l o s  v o l d t i l e s ,  E l r e 31duo s e  p u r i-  
f i c a  so b re  p la ç a s  p r e p a r a t iv e s  de s i l i c a g e l  ( e lu y e n te :  ë t e r  de p e tr ë -  
leo -A cO E t, 7: 3) r in d ie n d o  230 mg de 16 .
P . f .  121-12320 (d e EtOH: HgO), [oQ + 1 5 ,2 °  (c  1 ,2 5 ,  CHCl^).
I R .-  1 / cm 3090 , 1 7 2 0 , I 67O (c e to n a  co n ju g a d a ), I 64O,
12 5 5 , 9 3 5 , 9 3 0 , 9 1 8 , 8 3 0 , 7 5 5 , 720 y  645.
U V .- 3®^°^ 266 nm, 8= 7 .8 0 0 ./'-max
RMN (^ H ) .-  CDClj ( 5  ) :  S istem a  ABX ( 5 ,7 7 ,  5 ,0 3 ,
= 4 ,9 8 ;  J ^ =  1  Hz, £ j^ =  11  Hz, £^^= 1 7 ,5  Hz, p ro to n es de H-15 y  
2 H -16), 3 ,6 6  (3H, s ,  -COOMe), s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,3 4  (3 H -1 7 ),
1 ,2 6  ( 3H -I9 ) y  1 ,0 4  (3 H -2 0 ).
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RTÆN CDOl^, ppm (nQ ca rb o n o ): 3 7 ,2  ( l ) ,  1 7 ,9  ( 2 ) ,  3 6 ,2
( 3 ) ,  4 6 ,5  ( 4 ) ,  4 4 ,1  ( 5 ) ,  3 4 ,4  ( 6 ) ,  2 0 0 ,3  ( 7 ) ' ,  1 4 1 ,9  ( 8 ) ,  1 5 4 ,2  ( 9 ) ,
3 8 ,6  (1 0 )’'* , 2 0 0 ,2  (1 1 ) * ,  5 0 ,7  ( 1 2 ) ,  3 7 ,2  (1 3 )* * ,  3 6 ,8  ( 1 4 ) ,  1 4 4 ,6  
( 1 5 ) ,  1 1 2 ,7  ( 1 6 ) ,  2 6 ,3  ( 1 7 ) ,  1 7 7 ,5  ( 1 8 ) ,  1 7 ,9  ( 1 9 ) ,  1 6 ,3  ( 2 0 ) ,  -OMe:
5 2 ,2 ,  Las a s ig n a c io n e s  marcadas con  uno (* )  o dos { ** )  a s t e r i s c o s  
pueden s e r  in terc a m b ia d a s .
EM.- 75 eV, g / e  (# )  e 344 (M"*", 1 0 0 ) ,  329 ( 4 ) ,  316 ( 8 ) ,  312 ( 1 2 ) ,  
302 ( 1 2 ) ,  301 (1 1 ) ,2 8 5  ( 3 6 ) ,  284 ( 5 2 ) ,  201 ( 3 2 ) ,  101 ( 8 ) ,  91 ( 3 2 ) .
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  para  ^21^28^4* ?3*22; H, 8 ,1 9 #
E ncontrado: C, 7 3 ,1 5 ;  H, 8 ,2 5 #
7 ,1 5 - I s o p im a r a d ie n - l8 - o l  ( l 8 )  a p a r t ir  de 14
250 mg d e l  com puesto 14 s e  d is u e lv e n  en  p ir id in a  s e c a  (5  m l) ,
A e s t a  d is o lu c i ë n ,  e n fr ia d a  a  OQC, s e  anade c lo r u r o  d e l  d c id o  p - t o -  
lu e n s u l f ë ü ic o  ( 0 ,5  g ) y  l a  m ezc la  s e  d e ja  a l a  tem p eratu ra  d e l  la b o ­
r a t o r io  durante t r è s  d ia s .  D espués s e  d ilu y e  con H^ O y  s e  e x tr a e  
con  CHCl^. La e v a p o r a c ië n  d e l  d is o lv e n te  d e ja  un r e s id u o  (260  mg) 
que s e  p u r i f i c a  en  p la ç a s  p r é p a r â t iv a s  e lu id a s  con  d te r  de p e tr ë le o ;  
AcOEt, 9 : 1 ,  dando 250 mg d e l  t o s i l a t o  1 9 , que no s e  lo g r ë  c r i s t a l i -  
z a r .
-1 1 0 -
cm"^: 3080 , 1 7 2 5 , 1 6 4 0 , 1600 , 1250 , 1195 , 1180 , 920
y  765
RMN ( ^ ) . -  CDClj ( § ) :  7 ,8 2  y  7 ,3 4  ( s is te m a  A^Bg, J= 8 Hz, 4
p ro to n es  a r o m d t ic o s ) ,  s is te m a  ABX (p a r te  X: 6 l ln e a s  a 5 ,8 6 ,  5 ,7 7 ,
5 ,7 5 ,  5 ,7 0 ,  5 ,6 8  y  5 ,5 8 ,  H-15; 4 ,8 6 ,  4 ,8 3 ;  1 Hz,
= 1 0 ,5  H z, £g^= 1 7 ,5  Hz, 2 H -1 6 ), 5 ,5 2  (IH , d o b le te  ancho, J= 6 Hz,
W_/_ = 1 1  Hz, H -7 ) , 4 ,9 8  (IH , s e x t e t e ,  J ,= J „= 10 Hz, J ,= 4 Hz, ~L/  d —aa —aa —ae
H - l l ) , 3 ,6 4  (3H, £ ,  -COOMe), 2 ,4 4  (3H , £ ,  Ph-Me) ,  s i n g l e t e s  de C-Me 
a 1 ,2 4  (3 H -1 9 ) , 1 ,0 2  (3H -20) y  0 .8 8  (3 H -1 7 ).
La re d u ce id n  d e l  com puesto 19 (200  mg) con  H^LiAl en  d is o lu c i ë n  
e t ë r e a ,  24 h oras a tem p eratu ra  am b ien te , da. 7 ,1 5 - is o p im a r a d ie n - l8 -  
- o l  (1 8 )  (9 5  m g).
P . f .  86-8790  (MeOH: HgO), M  -2 4 ,2 9  (c  0 ,4 7 ,  GHCl^)-
I R .-  om"^: 3310 , 3085 , 3005 , 2920 , 2870 , 2 855 , 1 6 4 0 ,
1 4 4 5 , 1 3 8 5 , 1 3 0 0 , 1 2 0 0 , 1 1 5 5 , 1 1 4 5 , 1070 , 1 0 5 0 , 1 0 0 5 , 9 8 0 , 9 1 5 , 8 6 5 , 
840 y  825 .
mm ( ^ )  . -  GDCl^ ( S  ) :  S istem a  ABX ( S^ = 5 ,9 1 ,  5'^= 4 ,9 7 ,  ^ =
= 4 ,9 3 ;  £ ^ =  1 ,5  Hz, 1 7 ,5  Hz, J ^ =  1 0 ,5  Hz, p ro to n es  de H-1 5
y 2 H -1 6 ), 5 ,4 4  (IH , m, W^yg = 8 Hz, H -7 ) , 3 ,4 5  y  3 ,1 5  ( s is t e m a  AB,
J= 12 Hz, 2 H -1 8 ), s i n g l e t e s  de C-Me a  0 ,9 2 ,  0 ,8 9  y  0 ,8 8 ;
- I l l
EM.- 70 eV, m/e ( # ) :  288 (M^, 6 0 ) ,  273 ( 3 0 ) ,  270 ( 9 ) ,  257 (lO O ),
255 ( 3 7 ) ,  241 ( 2 0 ) ,  201 ( 2 0 ) ,  187 ( 2 8 ) ,  161 ( 2 3 ) ,  148 ( 3 0 ) ,  133 ( 3 5 ) ,
119 ( 4 4 ) ,  109 ( 6 2 ) ,  105 ( 4 8 ) ,  91 ( 3 7 ) .
A n d l i s l g . -  C a lcu la d o  para  Cg^H^gO: 0 ,  8 3 ,2 7 ;  H, 1 1 ,1 8 #
E ncontrado: C, 8 3 ,1 7 ;  H, 1 1 ,2 1 #
E l com puesto 18 e s  a b so lu ta m en te  id ë n t ic o  en  tod o  a l  7 , 1 5 - i s o -  
p im a r a d ie n -1 8 -o l a n ter io r m en te  d e s c r i t o  ( 1 0 3 ,1 0 4 ) .  B ib l io g r a f la :  
p . f .  8 5 -8 7 9 0 , - 2 4 ,6 9 .
Cuando e l  com puesto J (7 ,1 5 - is o p im a r a d ie n - l8 - o a to  de m e t i lo )  
s e  red u ce con H ^LiAl, s e  o b t ie n e  c u a n t ita t iv a m e n te  un com puesto , a b -  
so lu ta m en te  id ë n t ic o  a l  p rod u cto  18 ( p . f . ,  p . f .  m ix to , ^oT]^, IR, ^  
RMN, EM, Rf en  cr o m a to g r a fla  de cap a  f i n a  con  d iv e r s o s  e lu y e n t e s ) .
I I I . 2 . 4 .  A n d li s i s  de l a  f r a c c id n  d it e r p ë n ic a  en  C le o n ia  l u s i t a n i c a  
de d iv e r s a s  n r o c e d e n c ia s
Las m u estras de C le o n ia  l u s i t a n i c a  de l a s  d iv e r s a s  p r o c e d e n c ia s  
( v e r  T a b la  3 , I I . 1 .3 )  s e  d e ja r o n  s e c a r  a t »  am biente y ,  una v ez
^ I z a d a s , s e  e x tr a e n  en  S o h x le t  con  a ce to n a  d urante 8 h o r a s . Se 
l a  a ce to n a  a  sequedad  y  e l  r e s fd u o , d i s u e l t o  en EtgO, s e
3 ',tJ !JO T E C A
-1 1 2 -
t r a t a  con  ex c e so  de d is o lu c ië n  e t ë r e a  de diazom etano durante 1 h o ra . 
Se v u e lv e  a ev ap orar a  sequedad y  e l  r e s id u e , d is u e l t o  en CHGl^, se  
a n a l i s a  en  c r o m a to g r a fia  de g a s e s  comparando con m uestras puras de 
com ponente s  d it e r p ë n ic o s  de l a  p la n ta  (eu  forma de e s t e r e s  m e t i l i -  
c o s ) .
A p arato: C rom atëgrafo P erkin-E lm er 3920
Columna: 1 - 2 8 /  33 m lo n g itu d  y  0 , 2mm de d iëm etro  i n t e r i o r ,  
r e l l e n o  de p o l id im e t i l s i lo s a n o ,  l ig a d o  a l  v id r io  
(210) .
Tem peratura colum na: 1 8 0 sc
T em peratura in y e c to r :  26090
2
P r e s ië n  de Ng = 1 ,8  kg/cm  
l o s  r e s u lta d o s  o b te n id o s  con cada una de la s  m uestras se  e n -  
cu en tra n  r e c o p ila d o s  en  l a  T ab la  3 ( I I . 1 .3 )  de l a  P arte  T e ë r ic a .
Tiempos de r e t e n c ië n  de e s t e r e s  m e t i l i c o s  en l a s  c o n d ic io n e s  
a n a l l t i c a s  d e s c r i t a s :
t . r  (m in u to s)
8 ,1 5 -I s o p im a r a d ie n - l8 -o a to  de m e tilo  (5 ) . . . .  4 ,7
Iso p im a ra to  de m e t i lo  ( 3 ) ...........................................  5 ,6
D e h id r o a b ie ta to  de m e t i lo  ( 2 ) . . . . ...................  6 ,0
C le o n io a to  de m e t i lo  ( 1 1 ) . . . . . . . . ......................... 1 0 ,2
- 1 1 3 -
I I I . 3 . D ite r p e n o id e a  de S i d e r i t i s  ch a m a ed ry fo lia
P a r te s  a ë r e a s  de S . ch a m a e d r y fo lia , s e c a s  y  fin a m en te  p u lv e r i -  
zadas (8  k g ) ,  se  e x tr a e n  con  ë t e r  de p e t r ë le o  y  e l  e x t r a c to  se  mani­
p u la  como s e  d e s c r ib e  en  l a  r e f e r e n c ia  ( 5 5 ) .  Las f r a c c io n e s  crom ato-  
g r d f ic a s  que c o n t ie n e n  a l  d ite r p e n o id e  s i d e r o l  ( 2 1 ) ,  una v ez  c r i s t a -  
l iz a d o  e s t e  com pu esto , d eja n  unas aguas madrés que en cr o m a to g r a fia  
de capa f in a  r e v e la n  l a  p r e s e n c ia  de gran d es c a n tid a d e s  d e l  compues­
to  c r i s t a l i z a d o  ju n to  con una tén u e  mancha mës p o la r  ( s i l i c a g e l ,  
CgHg-AcOEt, 1; 1 ,  como e lu y e n t e ) .  La cr o m a to g r a fia  sob re columna de 
s i l i c e  + 8#  de AgNO  ^ d e l  t o t a l  de s u s ta n c ia  co n te n id a  en e s t a s  aguas 
madrés (6 3 0  mg) da su c e s iv a m e n te , a l  s e r  e lu id a  con  ë t e r  de p e tr ë ­
le o  y  c a n tid a d e s  c r e c ie n t e s  de AcOEt, 550 mg de s id e r o l  (§ 1 ) y  72 mg 
d e l  nuevo d ite r p e n o id e  ( 3 3 ) .
I I I , 3 .1 .  E s tr u c tu r a  d e l  e n t - l i p  , l8 -d ih id r o x i-k a u r -1 5 -e n o  
e n t - l i p  , l8 -D ih id r o x i-k a u r -1 5 -e n o  (3 3 )
P . f .  183-18590  (a c e to n a :  n -h e x a n o ) , - 5 ,0 9  (c  0 ,2 6 ,  EtOH)
- 1 1 4 -
(v e r  tam bién P a rte  T e ë r ic a ,  T ab la  6 ) .
I R .-  cm“ ^: 3615 , 3 290 , 3040 , 2995 , 2 935 , 2 8 6 0 , 1 6 5 0 ,1 4 8 5 ,
1 4 7 5 , 1450, 1 3 9 0 , 1 3 7 5 , 1 3 5 0 , 1 2 6 5 , 1 2 1 5 , 1170 , 1 1 4 5 , 1 0 7 5 , 1 0 5 0 ,
1 0 4 0 , 1030, 1 0 1 0 , 1 0 0 3 , 960 , 935 y  825 ( F i g .2 ) .
RMN (Si) . -  ODOl^: Ver P a rte  T e ë r ic a  ( I I . 2 . 2) ( F i g . 6 ) .
EM.- 70 eV, g / e  ( # ) :  304 (M'*’, 1 2 ) ,  289 ( 3 ) ,  286 ( 2 5 ) ,  273 ( 8 ) ,  
271 ( 6 ) ,  269 ( 2 ) ,  268 ( 2 ) ,  261 ( l 3 ) ,  255 ( 1 0 ) ,  248 ( 1 2 ) ,  215 ( 1 2 ) ,
159 ( 1 4 ) ,  147 ( 1 5 ) ,  133 ( 2 4 ) ,  123 ( 2 7 ) ,  121 ( 2 8 ) ,  119 ( 3 1 ) ,  105 (1 0 0 )  
A n ë l i a i s . -  C a lcu la d o  para ^20^32^2* 7 8 ,8 9 ;  H, 1 0 ,5 9 #
E ncontrado: C, 7 8 ,6 5 ;  H, 1 0 ,4 7 #
e n t - 1 1 p ,l8 - D ia c e t o x i - k a u r - 1 5 - e n o  (34 )
10 mg d e l  com puesto n a tu r a l  (3 3 )  se  d e ja n  con  0 ,5  ml de ACgO 
y 0 ,5  ml de p ir id in a  d urante un f i n  de sémana a l a  tem p eratu ra  d e l  
la b o r a to r io .  Evaporando a v a c io  l o s  v o l ë t i l e s ,  s e  o b t ie n e  e l  d ia c e -  
t a t o  ^4 (10 mg) en  form a de s ir u p o ,
- 4 , 7 9  ( c  0 , 1 9 ,  C H O l j ) .
I R .-  cra"^: 30 3 0 , 3 0 0 0 , 1 7 4 5 , 1 6 5 0 , 1240 y  8 2 3 .max
RMN ("H ).~  CDCl^ ( ^ ) :  5 ,3 9  ( iH , a p a ren te  d o b le te  de t r i p l â t e s .
- 1 1 5 -
H -1 1 ) , 5 ,1 6  (IH , £  an ch o , = 6 Hz, H -1 5 ), 3 ,7 6  ( s is t e m a  AB, J
= 1 1 ,3  H z, 2 H -1 8 ), 2 ,0 7  y  2 ,0 1  ( 3H cada s e r ia l ,  £ ,  dos a c e t o x i l o s ) ,  
1 ,7 2  (3H, d , J= 1 ,5  H z, 3 H -1 7 ), s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,3 0  (3H -20) y  
0 ,8 3  (3 H -1 9 ) .
e n t - 1 1  , l8 -D ih id r o x i-1 6 5 -k a u r a n o  (3 9 )f
E l com puesto 33 (4 0  mg) s e  h id rogen a  en  d is o lu c ië n  de EtOH con  
Pd/C a l  10#  como c a t a l i z a d o r ,  d urante 10 h o ra s a tem p eratu ra  am bien­
t e  y  p r e s ië n  à tm o s fë r ic a .  Se o b t ie n e n  39 mg d e l  p rod u cto  h id r o g e n a -  
do J 9 .
P . f ,  167 -16890  (a c e to n a :  n -h ex a n o ), - 3 5 , 6 9  (^  0 ,2 4 ,
EtOH) (v e r  tam biën  P a r te  T e ë r ic a ,  T abla 6 ) .
cm“^: 3 340 , 3OOO, 2930 , 2 8 7 0 , 1 4 5 0 , I 38O, IO4 0 , 1025
y  935 .
RMN ( ^ ) . -  CDOl^ ( ^  ) : Ver P a rte  T e ë r ic a  ( I I . 2 . 2 ) ,  3 ,7 2  ( s i s t e ­
ma AB, J= 1 1 ,3  Hz, 2 H -1 8 ), 0 ,7 6  (3H, s ,  3 H -1 9 ).
EM.- 70 eV, m/e ( # ) :  306 (M^, 2 ) ,  291 ( l ) ,  288 ( 3 ) ,  275 (8 4 ) ,  
257 ( 1 0 0 ) ,  187 ( 2 4 ) ,  175 ( 4 2 ) ,  121 ( 5 7 ) ,  119 ( 2 1 ) ,  109 ( 6 3 ) .
^20^34^2 a  m /£  306 .
1 1 6 -
e n t - 1 1 f t , l 8 - D i a c e t o x i - 1 6 S -kaurano (4 0 )
E l tr a ta m ie n to  d e l  com puesto 39 (5  mg) con A C gO -pirid ina de l a  
raanera h a b i t u a l ,  conduce a l  e n t - 1 1 ^  ,1 8 -d ia c e to x i-1 6 3 -k a u r a n o  ( 4 0 ) ,  
que e s  un s lr u p o  que no s e  Iogr<5 c r i s t a l i z a r .
RMN ( ^ H ) G D C l^  ( ^ ) :  5 ,3 6  (IH , dos a p a ren te s  t r i p l e t e s ,
= 26 Hz, H -1 1 ), 3 ,7 0  (s is te r a a  AB, J= 11 Hz, 2 H -1 8 ), 2 ,0 3  Y 2 ,0 0  (3H 
cada s e n a l ,  £ ,  dos -O A c), 1 ,0 5  (3H , d , J= 6 Hz, 3 H -1 7 ), s i n g l e t e s  
de G-Me a 1 ,2 6  (3H -20) y  0 ,8 3  (3 H -1 9 ) .
La s u s t a n c ia  40 e s  im i t a r ia  en  cro m a to g r a fla  de g a s e s  ( colum ns 
c a p i la r  de v ld r io  de 20 ra de lo n g itu d  y  0 ,2  mm de d id m etro , fa s e  e s -  
t a c io n a r ia  de d im e t i l s i l i c o n a  l ig a d a  a l a  pared i n t e r i o r  d e l  v i d r i o ,
t e  2259) ( 2 1 0 ) .
e n t - 1 1 p  - H id r o x i - l6 5-kaurano (4 1 ) a p a r t ir  de 39
20 rag d e l  com puesto 39 (0 ,0 6 5 4  mmol) se  d is u e lv e n  en p ir id in a  
a n h id ra  ( l  ml) y  a  e s t a  d is o lu c id n ,  e n fr ia d a  a  09G, s e  anaden 0 ,0 8  
mmol (15  mg) de c lo r u r o  de t o s i l o ,  d ejd n dose a l a  tem p era tu re  d e l  
la b o r a to r io  d urante un f i n  de s émana. Se d ilu y e  con  H^ O (10  ml) y
-1 1 7
se  e x tr a e  con 5x5 ml de CHCl^, lavd n d ose l o s  e x t r a d o s  c lo r o fd n n ic o s  
con HCl 0 ,5 N  y  con H^O. La ev a p o ra c id n  d e l  c lo ro fo rm o  r in d e  21 mg 
de un p ro d u c to u n i t a r io  en  cro m a to g r a fla  de capa f in a  ( s i l i c a g e l ,  
é t e r  de p e trd leo -A cO E t, 4: l )  ( t o s i l a t o  42) que, s in  c a r a c t e r iz a c id n  
a lg u n a , s e  d is u e lv e  en  5 ml de d ioxano se c o  y ,  t r a s  a fîa d ir  a  l a  d i -  
s o lu c id n  150 mg de N al y  120 mg de Zn en  p o lv o , s e  m antiene a r e f l u -  
jo  d urante 72 h o r a s . Se f i l t r a  l a  su sp e n s io n  y ,  t r a s  la v a r  e l  s d l i -  
do con  mds d io x a n o , s e  évap ora  e l  d is o lv e n te  a  seq u ed a d , d ejan d o un  
r e s id u o  s d l id o  (12  mg) que en  cr o m a to g r a fla  de capa f i n a  ( s i l i c a g e l ,  
d te r  de p e trd leo -A cO E t, 85: 15) da dos manchas, una m in o r ita r ia  que 
se  a l in é a  con  t e s t i g o  d e l  p rod ucto  39 y  o t r a ,  m a y o r ita r ia  y  menos 
p o la r ,  que se  lo g r a  p u r i f i c a r  so b re  una p la ç a  a n d l i t i c a  Merck (n9  
5554) e lu y en d o  con  e l  s is te m a  a r r ib a  in d ic a d o . E l com puesto pure 
(4 1 ,  9 mg) s e  c r i s t a l i z a  de n -h ex a n o .
P . f .  1 5 9 -1 6 0 9 0 .
RMN ( ^ ) C D O l ^ j  Ver P a rte  T ed r ica  ( I I . 2 . 2 . ) ,  to ta lm e n te  id d n -  
t i c o  a l  com puesto p rev iam en te  preparado por M cAlees y  M cGrindle 
(1 5 0 ) :  p . f .  1 5 9 -1 5 9 ,5 9 .
-1 1 8 -
I I I . 4 . D ite r p e n o id e s  de A ca cia  le u c o p h lo e a
E l m a te r ia l  v e g e t a l  u t i l i z a d o  en  e s t e  e s tu d io  ( c o r t e z a s  de l a  
r a iz  d e l  à r b o l)  ha s id e  r e c o le c ta d o  en D iciem bre de 1977 en l a s  l a -  
d era s  m ontanosas de l o s  a lr e d e d o r e s  de Ja ip u r (e s ta d o  de R a ja s th a n ), 
I n d ia , y  e sp ec im en es  t e s t i g o s  se  h a lla n  d e p o s ita d o s  en  l o s  L abora- 
t o r io s  de B o td n ica  de l a  U n iv ers id a d  de R a ja sth a n , con e l  N9. 11342 .
I I I . 4 .1 .  E x tr a c c id n  y sep a ra c id n  de lo s  com ponentes d ite r p d n ic o s
La c o r te z a  de l a s  r a ic e s  de A cacia  le u c o p h lo e a , s e c a  y fin am en -  
t e  p u lv e r iz a d a  (5  k g ) ,  se  e x tr a e  con  7 d la s  a l a  t§  d e l  la b o r a ­
t o r io  y  e l  ex tra c t©  s e  co n ce n tra  a sequedad , d e jando 100 g de un a c e i-  
t e  e s p e s o ,  que se  c r o m a to g r a fla  so b re  colum ns de s i l i c a g e l  ( 15OO g ) .  
La e lu c c id n  con CgH^-AcOEt (4 :  1) da le u c o p h le o x o l (4 6 , 450 mg) y 
con  CgHg-AcOEt (3 :  1) s e  e lu y e  le u c o p h le o l  (4 3 , 350 m g).
I I I . 4 .2 .  E s tr u c tu r a  d e l  le u c o p h le o l
-1 1 9
i p  ,1 5 R ,1 6 -T r lh id r o x i-p im a r -8 ( l4 ) -e n o  (L eu co p h le o l) (4 3 )
P . f .  176-17890 (a c e to n a : n -h ex a n o ), +6,5® ( £ 0 , 2 5 ,  EtOH
I R . - J / ^ ^  cm"^: 3290, 3200 , 1655 , 1 0 9 0 , 1015 y  840 ( F i g .3 ) .
RMN (^ H ).-  CDCl^: Ver P a rte  T ed r ica  ( I I . 3 .1 )  ( P i g .7)
EM.- 70 eV, m/e  322 (M^, 1 ) ,  304 ( 1 ) ,  289 ( 2 ) ,  276 ( l ) ,
273 ( 3 ) ,  261 ( 1 0 0 ) ,  243 ( 4 6 ) ,  233 ( 6 ) ,  187 ( 1 4 ) ,  158 ( 1 4 ) ,  121 ( 5 7 ) ,  
105 ( 6 2 ) ,  95 ( 7 0 ) ,  81 ( 5 6 ) .
A n d l i s i s . -  G alcu lad o  p ara  Gg^H^^O^: G, 7 4 ,4 9 ;  H, 1 0 ,63^
Bncontrado: C, 7 4 ,3 7 ;  H, 10 ,69^
1 fl -H id r o x i-1 5R ,1 6 - i8 0 p r o p iI id e n d lo x i-p im a r -8 (1 4 )-e n o  (4 4 )
A una d is o lu c id n  de le u c o p h le o l  (4 3 ) (260 mg) en  aceto n a  a n h i­
dra (8 0  ml) s e  anaden 500 mg de CuSO  ^ anhidro y  l a  m ezcla  se  c a l i e n  
t a  a  r e f l u jo  durante 12 h o r a s . Se é lim in a  por f i l t r a c i d n  e l  s u l f a ­
t e  de cobi*e y  l a  a ce to n a  s e  é lim in a  por d e s t i i a c id n  a v a c io , d e jan ­
do un r e s id u o  (2 6 1  mg) d e l  com puesto 4 4 .
P . f .  61-639G (d e  n -h e x a n o ), I.0I] 4 1 ,9 9  (c  0 ,4 8 ,  C K îl^ ).
I R .-  JJ cm '^î 3490 , 1 6 6 0 , 1220 , 1 1 7 0 , 87O y  830 .
-1 1 9  b -
RMN ( ^ 1 ) . -  CDOlj  (5); 5 , 3 0  ( I H ,  s ancho, = 4 Hz ,  H - 1 4 ) ,
3 ,9 6 -3 ,3 8  (4H, d i e c i s e i s  l i n e a s ,  H -1, H-15 y 2 H -1 6 ), 2 ,2 8  (IH , ddd,
an ch o s, J = 1 4 ,5  Hz, J ,= 5 Hz, J ,= 2 ,5  Hz, J  ^ . = 1  Hz,—gem —ea —ee —a l i l i c o
p H - 7 ) ,  1 ,4 0  y 1 ,3 2  ( 3H cada s e n a l ,  £ ,  a c e td n id o ) , s i n g l e t e s  de G-Me 
a 1 ,0 1 ,  0 ,8 6 ,  0 ,8 3  y  0 ,8 1 .
RMN (^ ^ G ).- CDCl^: Ver T abla  7 ( I I . 3 .1 )  ( P ig . lO ) .
EM.- 75 eV, g / e  ( # ) :  362 (M"^ , 2 ) ,  347 ( 3 ) ,  329 ( 2 ) ,  304 ( 2 ) ,
287 ( 5 ) ,  269 ( 5 ) ,  261 (1 0 0 ) ,  243 ( 4 5 ) ,  121 ( 5 7 ) ,  105 ( 6 5 ) ,  101 ( 7 7 ) ,  
95 ( 7 5 ) ,  81 ( 5 4 ) .
A n d l i s i s . -  C alcu lado  para G^^H^gO^: C, 7 6 ,1 9 ;  H, 1 0 ,5 7 #
E ncontrado: C, 7 6 ,2 8 ;  H, 1 0 ,4 9 #
A p lic a c id n  d e l  mdtodo de Horeau a l  com puesto 44
Una m ezcla  de an h id rid o  d e l  d cid o  ( ± ) - d - f e n i l b u t i r i c o  (0 ,4 3  
mmol) y com puesto 44 (0 ,0 5 5  mmol), en d is o lu c id n  de p ir id in a  (2  ml), 
se  d e ja  a l a  tem p eratu re d e l  la b o r a to r io  durante 16 h o r a s .
o(^= + 0 ,3 6 3
o(g= +0 ,282
1 ,1  + 0 ,0 5 3 . C o n fig u ra cid n : IR
-120
1 p -A c e t o x i - 1 5R ,1 6 - is o p r o p il id e n d io x i-p ir a a r ~ 8 ( l4 ) -e n o  (45)
E l h id r o x ia c e td n id o  44 (54 mg) se  a c e t i l a  de l a  raanera h a b itu a l  
para d a r , c u a n tita t iv a m e n te , e l  d erivad o  45 (5 3  mg).
P . f .  127-12990 (MeOH), M  +30,7® (c  0 ,1 4 ,  OHClg).
I R .-  cra“^: 1730 , 1 6 6 0 , 1250 , 1 165 , 1070 , 1030 , 870 y  830 .
( ^ ) , -  CDOlj { S  ) i  5 ,3 4  (IH , a ancho, = 4 Hz, H -1 4 ),RMN
4 ,6 6  (IH , c u a r t e t e ,  .= 9 Hz, ,= 6 Hz, H -1 ) , 3 ,9 8 -3 ,5 4  (3H, s i s ­
tema ABC, H-15 y  2 H -1 6 ), 2 ,0 3  (3H, s ,  -O A c), 1 ,4 1  y  1 ,3 3  (3H cada  
se r ia l, £ ,  a c e td n id o ) , s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,0 2 ,  0 ,9 2 ,  0 ,8 8  y 0 ,8 6 .
EM.- 70 eV, m/e  ( # ) :  404 (m"*", 0 , 5 ) ,  389 ( D ,  346 ( 0 , 5 ) ,  344
( 0 , 2 ) ,  329 ( 2 ) ,  303 ( 1 8 ) ,  302 ( 1 4 ) ,  269 ( 7 ) ,  261 ( 3 ) ,  243 (lO O ), 227
( 4 ) ,  121 ( 2 3 ) ,  101 ( 9 7 ) ,  81 ( 2 8 ) .
A n d l i s i s - -  C alcu lad o  para C^^H^qO^: C, 7 4 ,2 1 ; H, 9 ,9 7 #
Encontrado: C, 7 4 ,3 3 ; H, 10 ,03#
I I I . 4 .3 *  E stru c tu r a  d e l  le u c o p h le o x o l
1 5R, 1 6 -E p o x i- ip  , l lo t - d ih id r o x i- p im a r - 8 ( l4 ) - e n o  (L e u c o jh le o x o l) 
( 4 6 ) .
-1 2 1 -
P . f .  185-18790  (a c e to n a : n -h e x a n o ), -1 3 1 ,0 9  (c  0 ,2 8 ,
EtOH).
IR .-jV  crn"^: 3110, 3070 , 3005, 2840 , 1670 , 1064 , IO5 0 , 8 8 0 , 
86 5 . y  828 ( F i g .4 ) .
R m  (^ H ) .-  CDOl^: Ver P a rte  T ed r ica  ( 1 1 .3 .2 )  ( P i g .8 ) .
RMN ( ^ ^ 0 ) . -  ODClj: Ver P a rte  T e d r ic a , T abla 9 ( I X .3 .2 )  ( F i g . 11) 
EM.- 75 eV, ^ /e  ( # ) :  320 (M+, 3 ) ,  305 ( 3 ) ,  302 ( 8 ) ,  287 ( 7 ) ,
284 ( 5 ) ,  271 (1 0 0 ) ,  269 ( 8 ) ,  257 ( 1 5 ) ,  119 ( 6 8 ) ,  105 ( 9 9 ) ,  91 ( 5 3 ) ,  
81 ( 5 3 ) ,  69 ( 6 0 ) ,  55 ( 6 3 ) ,  43 ( 6 2 ) .
A n d l i s i s . -  C a lcu lad o  para ^20^32^3* ^ * 7 4 ,9 6 ; H, 1 0 ,0 6 #
E ncontrado: C, 7 4 ,9 5 ; H, 1 0 ,1 5 #
1 ^ , l l c < - D i a c e t o x i - 1 5R ,1 6 -e p o x i-p im a r -8 ( l4 ) -e n o  (4 8 )
E l tr a ta m ie n to  d e l  com puesto 46 (10  mg) con A c^ O -p ir id in a , de 
l a  raanera h a b itu a l ,  da e l  d ia c e ta t o  4 8 , que no se  lo g rd  c r i s t a l i z a r
M  + 17 ,29  (c  0 , 4 0 , CHCl^)
I R .-  1/ cm“^: 1 725 , 1250 y 85O.
RMN (^ H ) .-  CDCl^ { S  ) I 5 ,1 3  (2H, s e n a l  co m p leja , H-14 y  H -1 1 ),
4 ,5 6  (IH , c u a r t e t e , 10 Hz, ,= 4 Hz, H - l ) ,  2 ,7 4 -2 ,4 3  ( 3H,
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m, H-15 y 2H-16) , 2 ,0 0  (6H, s_, dos -O A c), s i n g l e t e s  de G-Me a  1 ,0 9  
(6H) y 0 ,8 7  (6H ).
R educei6n  con  H^LiAl d e l  le u c o p h le o x o l (4 6 ) :  1 ^ ,1 1  (K , l 5 S -t r i -  
h id r o x i-p im a r -8 ( 1 4 ) -e n o  (4 9 )
ce con H^LiAl (200  mg) a  l a  tem p eratu ra  d e l  la b o r a to r io  durante una
E l com puesto 46 (120  m g), en d is o lu c id n  e td r ea  (30  ml), s e  r e d u -  
pe; 
h o ra , dando e l  t r i o l  49 (118  m g),
P . f ,  196-19890 (a c e to n a : n -h ex a n o ), [pQ -93 ,9®  ( £  0 ,3 7 *
MeOH).
I R .-  cm"^: 3320 , 3200 , 1095 , 1 0 6 0 , 910 y  8 8 0 .
RM ( ^ ) . -  ODOl^ ( ^  ) :  5 ,1 4  (IH , s  ancho, = 5 Hz, H -1 4 ),
4 ,1 9  (IH , m, = 18 Hz, H -1 1 ) , 3 ,5 6  (IH , c u a r t e t e , J= 6 ,5  Hz, H-15
3 ,5 9  (IH , c u a r t e t e , ,= 9 Hz, ,= 6 Hz, H - l ) ,  1 ,1 4  (3H , d , J=
= 6 ,5  Hz, 3 H -16), s i n g l e t e s  de C-Me a  0 ,9 9 ,  0 ,9 6  0 ,8 6  y  0 ,8 2 .
EM.- 75 eV, g / e  ( # ) :  322 (M^, 0 , 4 ) ,  304 ( l ) ,  289 ( l ) ,  277 ( 3 6 ) ,  
259 ( 4 4 ) ,  241 ( 3 9 ) ,  145 ( 4 3 ) ,  131 ( 3 7 ) ,  123 ( 8 0 ) ,  105 ( 1 0 0 ) ,  95 
( 3 4 ) ,  81 ( 3 4 ) ,  69 ( 4 8 ) .
A n d l i s i s . -  C a lcu lad o  para O^qH^^O^: 0 ,  7 4 ,4 9 ; H, 1 0 ,6 3 #
“12 3“
E ncontrado: C, 7 4 ,6 8 ;  H, 1 0 ,7 1 #
1 5 S -H id r o x i- lf e  , l l d  - is o p r o p illd e n d io x i-p im a r -S Ç 1 4 ) -en o  (50)
E l t r i o l  49 (9 0  mg) se  t r a t a  como se  ha d e s c r it o  para e l  pro­
ducto  44 ( v id e  su p ra ) , dando 90 mg d e l  h id r o x ia c e tô n id o  5 0 .
P . f .  1 1 0 - 1 1 2 9 0  (a c e to n a : n -h e x a n o ), L°0 -32 ,4®  ( £ 0 , 5 4 ,
CHOlj).
I R .-  cra”^: 3300, 1 6 6 5 , 1215 , 1170 , 1085 , 9 2 0 , 885 , 880 ,
870 y  8 5 5 .
RMN (^ H ) .-  CDGl^ ( ^ ) :  5 ,1 3  (IH , s  ancho, = 5 Hz, H -1 4 ),
4 ,3 5  (IH , ocho l i n e a s ,  ddd ancho, = 12 Hz, ^2 ^ =
= 6 ,5  Hz, 4  = 4 ,5  Hz, -  1 Hz, H -1 1 ), 3 ,5 7  (2H, s e -
n a l  co m p le ja , H -l y  H -1 5 ), 2 ,3 1  (IH , ddd ancho, Jol~ Hz,
-Vft ,6 p  = 5 Hz, = 2 Hz, 1 Hz, H-7 e e u a t o r ia l )  ,
1 ,7 1  (IH , d , J= 12 Hz, con acop lam ien to  a l i l i c o  a d ic io n a l ,  H -9 ) ,
1 ,4 4  (6H , £ ,  a c e td n id o ) ,  1 ,1 4  (3H, d , J= 6 ,5  Hz, 3H-16) y s i n g l e t e s  
de G-Me a 1 ,0 2 ,  0 ,9 4 ,  0 ,8 6  y  0 ,8 3 .
EM.- 75 eV, g /d  ( # ) :  a u s e n te , 317 (M^- CHOHCH ,^ cadena l a ­
t e r a l ,  5 7 ) ,  304 ( 2 ) ,  300 ( 3 ) ,  287 ( 2 ) ,  259 (1 0 0 ) ,  241 ( 7 0 ) ,  145 ( 4 8 ) ,
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119 ( 4 5 ) ,  109 ( 6 5 ) ,  105 ( 8 7 ) ,  81 ( 6 3 ) ,  69 ( 4 8 ) .
A n d l i s i s . -  C alcu lad o  para ^23^38^3 * 7 6 ,1 9 ;  H, 1 0 ,5 7 #
E ncontrado: C, 7 6 ,2 4 ;  H, 1 0 ,
A p lic a c id n  d e l  mdtodo de Horeau a l  com puesto 50
Una m ezcla  de a n h id r id o  d e l  d c id o  ( ± ) - d - f e n i l h u t i r i c o  ( 0 ,4 3  
mmol) y  com puesto 50 (0 ,0 6 6  mmol) en  d is o lu c id n  de p ir id in a  (2  ml) 
s e  d e ja  a l a  tem p eratu ra  d e l  la b o r a to r io  durante 20 h o ra s a tem pera- 
tu r a  arabiente,
o<^= -0 ,6 0 0
0^2= - 0 ,4 0 3
1 ,1  0*2" - 0 ,1 5 7 .  C o n fig u ra cid n : 158 (p a ra  e l  le u c o p h le o x o l)
15R ).
15 S -A c e t o x i - l f l  ,11(4  - is o p r o p il id e n d io x i-p im a r - 8 (1 4 ) -en o  (5 1 )
Se o b t ie n e  a c e t i la n d o  e l  com puesto 50 (20  mg) de l a  manera ha­
b i t u a l  (20  mg de 5 1 ) .
-1 2 5 -
P . f .  117-11990  (de MeOH), M  - 6 0 , 2 S (c  0 ,4 3 ,  CHCl^) 
J R . - c m ~ ^ :  3030, 1 7 3 7 , 1240 , 1095 , 885 , 860 y 820 .
RMR (^H ) . -  CDClg ( 5 ) :  5 ,13  ( I H ,  s ancho, = 4 H z ,  H-14),
4 ,7 9  (IH , c u a r t e t e , J= 6 ,5  Hz, H - i^ ) ,  4 ,3 2  ( I H ,  d d d ,
= 1 2 , 5  H z ,  4 ^ 1^ ^12^  = 7  4 l j S  , i 2p  = 5 H z ,  H - 1 1 ) ,  3 , 5 6  ( I H ,  
c u a r t e t e , 4 ^  = 1 0  H z ,  4 o (  2o< ” H z ,  H - l ) ,  2 , 3 1  ( I H ,  ddd
an ch o , 4 ^ = 13 H z, 4 ^ = 5 Hz, 4 ^  = 2 Hz, 4 ^
1 Hz, H-7 s e n a t o r i a l ) ,  2 ,0 0  (3H, £ ,  A cO -), 1 ,6 8  (IH , d ancho, J 
= 1 2 ,5  Hz, ^ j L i l i c o ^  ^ Hz, H -9 ) , 1 ,4 4  ( 6H, s ,  a c e td n id o ) ,  1 ,1 5  (3H, 
d , J= 6 ,5  Hz, 3 H -1 6 ), s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,0 0 ,  0 ,9 8 ,  0 ,8 6  y 0 ,8 3 -  
EM.- 75 eV, n /e  (# )  : 404 (M'*', 0 , 3 ) ,  389 ( 0 , 5 ) ,  344 ( 0 , 6 ) ,  317 
( 4 8 ) ,  269 ( 8 0 ) ,  259 ( 1 0 0 ) ,  241 ( 5 6 ) ,  187 ( 4 8 ) ,  159 ( 3 3 ) ,  145 ( 5 3 ) ,  
119 ( 42 ) ,  109 ( 5 3 ) ,  105 ( 8 0 ) ,  81 ( 68) ,  69 ( 3 5 ) .
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  para C^^H^qO^: C, 7 4 ,2 1 ;  H, 9 ,9 7 #
E ncontrado: C, 7 4 ,3 6 ;  H, 1 0 ,0 4 #
T r ic e to n a  52 e h id r o x ic e to n a  53
A una su sp e n s id n  de CrO^ (300  mg) en p ir id in a  (3  m l) , s e  ana­
den 45 mg d e l  t r i o l  49 en  d is o lu c id n  de p ir id in a  (3  m l) . La m ezcla  se
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d e ja  24 h o ra s  a l a  tem p eratu ra  d e l  la b o r a to r io  y  despuds s e  d ilu y e  
con HgO y  s e  e x tr a e  rep etid a m en te  con  EtgO .Los e x tr a c to s  e td r e o s  
se  sec a n  con  NsgSO^ anhidro  y  s e  e lim in a n  l o s  v o l à t i l e s  a  sequedad . 
E l r e s id u o  dejado e s  una m ezcla  de dos com p u estos, l o s  c u a le s  s e  s e -  
paran fa c ilm e n te  en  p la ç a s  p r e p a r a t iv a s  de s i l i c a g e l  d e s a r r o lla d a s  
con  CHCl^: MeOH (1 9 ;  1 ) ,  o b ten id n d o se  16 mg d e l  componente menos po­
l a r  (5 2 ) y  1 2 ,7  mg d e l  d er iv a d o  5 3 .
1 , 1 1 , 1 5 -T r ic e to -p im a r -8 ( 1 4 ) -e n o  (5 2 )
P . f .  97-10090  (de MeOH), M  +78,7® (c  0 ,1 6 ,  CHClg).
cra“^: 1700 ( f u e r t e ) ,  1100 , 9 5 5 , 875 y 840 .
RMN (^ H ) .-  CDCl^ (S) i  5 ,7 9  (IH , s  ancho, = 5 Hz, H -1 4 ),
3 ,4 0  (IH , 8 ancho, 4 / 2  “  ^ Hz, H -9 ) , 2 ,2 0  (3H, £ ,  3H -16), s in g l e t e s  
de C-Me a 1 ,2 4 ,  1 ,1 2 ,  1 ,1 0  y  0 ,9 2 .
EM.- 75 eV, g / e  ( # ) :  316 (M^, 5 ) ,  301 ( 2 ) ,  287 ( 9 ) ,  273 ( 7 0 ) ,  
255 ( 1 8 ) ,  161 ( 4 2 ) ,  121 ( 4 4 ) ,  113 ( 8 6 ) ,  95 ( 4 4 ) ,  43 (1 0 0 ) .  
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  para  ^20^28^3* 7 5 ,9 1 ;  H, 8 ,9 2 #
E ncontrado: 0 ,  7 5 ,8 7 ;  H, 9 ,0 3 #
-1 2 7 -
1 p  -H ic lr o x i- l l ,1 5 -d ic e to -p in ia r -8 ( l4 ) -e n o  (5 3 )
P . f .  1 4 7 - 1 4 9 9 C  ( a c e t o n a ;  n - h e x a n o ) ,  [ o i ]  " - 2 1 7 , 2 9  ( £ 0 , 2 1 ,
CHCl^).
I R .-  * 3595, 3450 , 1 715 , 1690 , 1287 , H 4 0 ,  1050 , 1040 ,
980 y  8 6 5 .
RMN (^ i)  . -  CDOlj ( i  ) : 5 ,5 3  (IH , s  ancho, = 5 Hz, H -1 4 ),
3 ,7 5  (IH , c u a r t e t e , 4 ^ 9 Hz, 4 ^ = 6 Hz, H - l ) ,  2 ,0 5  ( 3 H ,s ,
3H -I6 ) , s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,3 5 ,  1 ,0 3 ,  0 ,8 9  y 0 ,8 5 .
EM.- 75 eV, g /e  ( # ) ;  318 (M' ,^ 0 , 6 ) ,  303 ( D ,  300 ( 0 , 4 ) ,  275 ( 3 6 ) ,
257 ( 31) ,  161 ( 3 5 ) ,  147 (4 0 ) ,  135 ( 32) ,  123 ( 5 4 ) ,  121 ( 100) ,  69 ( 2 9 ) ,
43 ( 3 6 ) .
A n d l i s i s . -  C alcu lad o  para Cg^H^^O^; C, 7 5 ,4 3 ; H, 9 ,5 0 #
E ncontrado; C, 7 5 ,6 1 ; H, 9 ,4 6 #
A p lic a c id n  d e l  mdtodo de Horeau a l  com puesto 53
Se r e a l i z a  de l a  manera h a b itu a l;  53 (0 ,0 3 6  mmol), a n h id rid o  
( ± ) - o ( - f e n i l b u t i r i c o  (0 ,1 2  mmol), p ir id in a  (2  m l) . 20 h oras a l a  
tem p eratu ra  d e l  la b o r a to r io .
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4 =  -0 ,4 0 4  
o(g= -0 ,4 5 8  
-  1 ,1  o/g= + 0 ,1 0 0 . C o n fig u ra c id n : IR
l , l l , 1 5 - T r i c e t o - p i m a r - 8 ( 9 ) -e n o  ( 5 4 ) .
E l com puesto 52 (9  mg) y d c id o  o x â l ic o  (3  mg) en  d is o lu c id n  de 
EtOH (5  ml) s e  c a l ie n t a n  b ajo  r e f lu j o  durante 24 h o r a s . E l d is o lv e n ­
t e  se  é l im in a  por d e s t i l a c i d n  y  e l  r e s id u e  se  p u r i f i c a  sob re una p la ­
ça  a n a l i t i c a  de S i  g e l  60 (M erck, A r t. 5 5 5 4 ) , dando 6 mg d e l
com puesto 54 .
P . f .  137-13890 (AcOEt: n -h e x a n o ), M  + 6 8 ,1 9  (c  0 ,0 6 6 ,  CHCl^
I R .-  cm” ^; 1703 an ch a , 1660 , I 63O, 1 3 0 0 , 1112 , 1030 ,
1006 , 9 6 5 , 890 y  735 .
RMN (^ H ) .-  CDClg { S ) i  2 ,2 6  (3H, s ,  3 H -1 6 ), s i n g l e t e s  de C-Me 
a  1 ,5 8 ,  1 , 1 5 , 1 ,1 2  y  0 ,9 2 .
U V .- 242 nm, e =  6 .7 0 0 .^ max
EM.- 75 eV, g / e  ( # ) :  316 (M+, 4 0 ) ,  3OI ( 6 ) ,  273 ( 8 9 ) ,  260 ( 4 1 ) ,  
255 ( 2 6 ) ,  242 ( 1 6 ) ,  232 ( 7 ) ,  217 ( 58) ,  199 ( 4 5 ) ,  175 ( 7 4 ) ,  161 ( 6 4 ) ,  
147 ( 4 0 ) ,  113 ( 7 7 ) ,  43 ( 100 ) .
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A n à l i s i s . -  C alcu lad o  para ^20^28^3' 7 5 ,9 1 ;  H, 8 ,9 2 #
E ncontrado; C, 7 6 ,0 4 ;  H, 8 ,9 1 #
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I I I . 5 .  D ite r p e n o id e s  con e s q u e le to  de e n t - r o s a - 3 %1 3 -d ie n o
Las c o n s ta n te s  f l s i c a s ,  d a to s  e s p e c tr o s c d p ic o s  y  p ro ce d im ie n to s  
de p rep a ra c id n  de l o s  com puestos 7 2 , 7 4 , 7 5 , 76 y 77 e s td n  y a  r e f e -  
r id a s  en  l a  b ib l i o g r a f l a  qu lm ica  ( 1 3 3 ) ,  a s !  como l a s  c o r r e sp o n d ie n -  
t e s  a l  d ia c e ta t o  de l a g a s c o l  (7 3 )  (1 2 6 ) .
R esp ec te  a  l o  que s e  r e f i e r e  a  l a  o b ten c id n  de l e s  d e r iv a d o s  
66 y  78 se  r e a l i z d ,  p a r tie n d o  de l o s  d it e r p e n o id e s  71 y  74 r e s p e c -  
t iv a m e n te , de l a  form a s ig u ie n t e ;
E l com puesto de p a r t id a  (7 1  d 74) se  d is u e lv e  en  p ir id in a  y  l a  
d is o lu c id n  se  e n f r ia  a  0 9 0 . A e s t a  d is o lu c id n  s e  anade c lo r u r o  de 
b e n z o i lo  en  una r e la c id n  1 mol d i t e r p e n o i d e / l , l  m oles ClCOCgH^, y  
s e  d e ja  a  l a  tem p eratu ra  am biente durante 3 h o r a s . Se v i e r t e  l a  d i— 
s o lu c id n  sob re agua y  se  e x tr a e  con  CHGl^. La ev a p o ra c id n  de l o s  d i — 
s o lv e n t e s  d e ja  un r e s id u o  (d e monobenzoato en  e l  c a r b in o l  p rim ario  
de C -16) que, d is u e l t o  en  a c e to n a , se  o x id a , durante 1 h o ra  a  tem­
p era tu r a  am b ien te , con  r e a c t iv o  de Jones (CrOg/H^). La raasa de r e a c -  
c id n  s e  v i e r t e  so b re  agua y  se  e x tr a e  con  c lo ro fo rm o . M anipulados 
l o s  e x t r a c t o s  c lo r o fd r m ic o s  de l a  manera h a b i t u a l ,  d e ja n  un r e s id u o  
de 1 5 -c e to -1 6 -b e n z o x i“ d ite r p e n o id e  que s e  d is u e lv e  en  EtOH y ,  t r a s
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a n a d ir  un e x c e so  de TsNHWH ,^ se  m antiene a r e f lu j o  durante 12 h o r a s .  
E l e ta n o l  s e  evap ora  a sequedad y  e l  r e s id u e ,  d is u e l t o  en THF, se  
red u ce con  fu e r te  e x c e so  de H^LiAl para dar l o s  d it e r p e n o id e s  con  
cadena l a t e r a l  v i n i l i c a ,  que, en  e s t e  lilt irac  p a so , se  p u r if ic a n  por  
c r o m a to g r a fla  so b re  p la ç a s  p r e p a r a t iv a s .
I I I . 5 .1 .  e n t - 1 1 5 -H id r o x i-r o s a -5 .1 5 -d ie n o  (7 8 )
P . f .  99-1029  (d e n -h ex a n o ), -45 ,4®  (c  0 ,6 8 ,  CHCl^).
I R . - i / ^ ^  cm“^ i 3290, 3095 , 3060 , 1 6 4 0 , 1 0 2 0 , 9 1 5 , 825 y  8 0 5 . 
RMN (^ H ) .-  CDGl^ ( ^ ) :  H-15 y  2H-16 como un s is ter a a  ABX; <^=
= 4 ,9 1 ,  4 ,9 6 ,  <T^ = 5 ,8 8  (4 ^= 2 ,6  Hz, 4 ^= 1 0 ,6  Hz, 4 ^= 18 H z),
5 ,6 0  (IH , m, 4 y g  = 7 Hz, H -6 ) , 3 ,7 7  (IH , c u a r t e t e , 4 ^ ,=  9 ,3  Hz, 
4 ^ ,=  6 ,6  Hz, H -1 1 ) , s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,0 7  ( 6H ), 1 ,0 5  (3H) y 0 ,7 0  
(3 H ).
RT/IN (^ ^ C ) .-  CDCl^; Ver T ab la  10 de l a  P arte  T ed r ica  ( I I . 4 . 2 . ) .  
A n d l i s i s . -  C a lcu la d o  para Cg^H^gO; C, 8 3 ,2 7 ;  H, 1 1 ,1 8 #
E ncontrado; C, 8 3 ,3 1 ;  H, 1 1 ,2 7 #
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I I I . 5 .2 .  e n t-R o s a -5 , 1 5 -d ie n o  ( 6 6 ) .
Se t r a t a  de im I fq u id o  e s p e s o .  
109  ,  r  n  2194  = 1 ,5 1 3 7 , M p  -42 ,4®  (c  1 ,3 3 ,  CHOl^).
I R .-  cm“^: 3090 , 3 050 , 1 6 4 0 , 9 1 5 , 8 7 0 , 8 3 0 , 820 y  8 0 5 .
RMN ( ^ ) . -  CDOl^ ( (  ^) : H-15 y  2H-16 como tm s is ter a a  ABX:
= 4 ,9 3 ,  5 ,0 0 ,  S^= 5 ,9 5  ( J ^ =  2 ,6  Hz, J ^ 1 0 ,6  Hz, 4 ^= 18 H z),
5 ,6 0  (IH , ra, 4 y g  = 7 Hz, H -6 ) ,  s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,0 9  (3 H ), 1 ,0 5  
( 6H) y  0 ,6 9  (3H ).
RM (^^C ). -  CDCl^: Ver P a rte  T e d r ic a , T ab la  10 ( 1 1 , 4 . 2 ) ,  
A n d l i s i s . -  C a lcu lad o  para Cg^H^g: C, 8 8 ,1 6 ;  H, 1 1 ,8 4 #
E ncontrado: C, 8 8 ,2 7 ;  H, 1 1 ,5 6 #
-133-
I V .-  CONCLUSIONES
-134-
Como c o n se c u e n c ia  d e l  co n ten id o  de e s t a  Memoria pueden e s t a b l e -  
c e r s e  l a s  s ig u ie n t e s  CONCLUSIONES:
1@ .- Se ha r e a liz a d o  por prim era v ez  un e s tu d io  de l o s  com­
p o n en tes  d it e r p é n ic o s  de l a  C le o n ia  l u s i t a n i c a , e s p e -  
c i e  endém ica de l a  P e n in su la  I b é r ic a .  Como co n secu en ­
c i a  de e s t e  e s t u d io ,  s e  han c a r a c te r iz a d o  en  l a  p la n ­
t a  l o s  co n o c id o s  d c id o s  d e h id r o a b ië t ic o ,  iso p im à r ic o  
y  8 ,1 5 - i s o p im a r a d ie n - l8 -o ic o , a s !  como e l  en d op erd x i-  
do d e l  à c id o  p a ld s t r ic o ,  s ie n d o  e s t a  l a  prim era v ez  
en que se  c i t a  a e s t e  d lt im o  componente como s u s ta n ­
c i a  n a tu r a l ,  s i  b ie n  no puede e x c lu ir s e  que se a  un ar- 
t e f a c t o  o r ig ln a d o  en e l  p ro ceso  de e x tr a c c id n .
2@ .- E ntre l o s  com ponentes d it e r p d n ic o s  de l a  C leo n ia  l u — 
s i t a n ic a  e x i s t e  o tr a  s u s ta n c ia  no d e s c r i t a  h a s ta  aho— 
ra  en  l a  b ib l io g r a f ia  qu im ica  y  a  l a  c u a l s e  ha dado 
e l  nombre t r i v i a l  de d c id o  c l e o n io i c o .  Por e s tu d io s  
e s p e c tr o s c d p ic o s  de IR, RMN p ro td n ic a  y  RM de carb o— 
no-1 3  se  e s t a b le c id  una h ip d t e s i s  e s t r u c tu r a l  para e s-
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te  nueVO d ite r p e n o id e , que p o ster io rm en te  se c o n f ir -  
ra6 m ediante una s e r ie  de re a c c io n e s  qulm icas y per  
c o r r e la c id n  con una s u s ta n c ia  previam ente d e s c r it a ,  
e s ta b le c id n d o se  con tod a firm eza l a  e s tr u c tu r a  de d c i -  
do 1 1 c( -a c e to x i - i s o p im a r a -7 ,1 5 -d ie n - l8 -o ic o  para e l  
à c id o  c le o n io ic o .
3 ® .- Se ha r e a liz a d o  un e s tu d io  sobre l a  v a r ia c id n  c u a n t i-  
t a t iv a  de lo s  m e ta b o lito s  d ite r p d n ic o s  de l a  C leo n ia  
lu s i t a n i c a  r e c o le c ta d a  en t r è s  comunidades v e g e ta le s  
d if e r e n t e s ,  observdndose que e x is te n  v a r ia c io n e s  que 
pueden a t r ib u ir s e  a l  entorno e c o ld g ic o  y a l a  n a tu ra -  
l e z a  e d d f ic a  de su s  a sen ta m ien to s.
4 9 . -  De l a  Labiada S i d e r i t i s  ch am aedryfo lia  se  a i s ld  un
componente d ite r p d n ic o  muy m in o r ita r io , para e l  cu a l  
se  e s t a b le c id  l a  nueva e s tr u c tu r a  de e n t - 11 p , l 8 - d i -  
h id r o x i-k a u r -1 5 -e n o  en  base a d iv e r s e s  e s tu d io s  e sp e c ­
tr o s c d p ic o s  y  tra n sfo rm a cio n es  q u im icas.
5 9 . -  Se ha r e a liz a d o  por prim era v ez  un e s tu d io  de l a  f r a c -
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c io n  d it e r p d n ic a  de l a  Mimosdcea A ca cia  le u c o p h lo e a , 
a is ld n d o se  dos com puestos no d e s c r i t o s  h a s ta  ahora  
en l a  b ib l i o g r a f i a  q u lm ica . Sus nuevas e s t r u c tu r a s  de 
1 p ,1 5 R ,l6 - t r ih id r o x i - p im a r - 8 ( 1 4 ) - e n o  y  1 5 R ,1 6 -e p o x i-  
—1 p , l l o (  -d ih id r o x i-p im a r - 8 ( l4 ) - e n o  han s id o  e s t a b l e -  
c id a s  por mdtodos e s p e c tr o s c d p ic o s ,  p r in c ip a lm e n to  
por RMN p ro td n ic a  y  de carb on o-13  y  p o ster io r m en te  
con firm adas por d iv e r s e s  tr a n s fo r m a c io n e s  q u im ica s.
6 9 . -  E s ta  e s  l a  prim era v ez  que se  c i t a  a  un d er iv a d o  de 
1 5 ,1 6 -ep o x i-p im a ren o  como s u s ta n c ia  n a tu r a l ,  pues  
s d lo  eran  co n o c id a s  h a s ta  ahora cad en as l a t é r a l e s  v i — 
n l l i c a s  o de 1 ,2 - d i h i d r o x ie t i l o  p ara  to d o s  l o s  com­
p u e s to s  n a tu r a le s  p e r t e n e c ie n te s  a l  s is te m a  c a r b o c l-  
c l i c o  de pim arano.
7 » , -  Se ha r e a liz a d o  un e s tu d io  de l o s  e s p e c tr o s  de RMN
de carbono—13 de ocho s u s ta n c ia s  d it e r p d n ic a s  p e r te ­
n e c ie n te s  a l  e s q u e le to  h idrocarbonado de e r t t -r o s a -5 ,  
1 5 -d ien o  ( e n t - 5 , 8 - fr ie d o p im a ra -3 , 1 5 -d ie n o ) ,  que ha 
p erra itido  a s ig n a r  de una manera in e q u lv o c a  l o s  d e s p la -
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zam ien tos qulm icos de l o s  d if e r e n t e s  carbones en t o -  
das l a s  s u s ta n c ia s  e s tu d ia d a s , in c lu id o  e l  h id r o c a r -  
buro b a se . H asta  l a  fe c h a  no e x i s t i a  n ingun e s tu d io  
s i s t e m â t ic o  de e s p e c tr o s c o p fa  de r e so n a n c ia  m agndti- 
ca  n u c le a r  de carbono-1 3  sob re e s t a  c la s e  de compues­
t o s  y l o s  r e s u lta d o s  aq u l o b ten id o s  p erm iten  abordar  
con g a ra n ti a  l a  e lu c id a c id n  de la s  e s tr u c tu r a s  de nue- 
v o s  d er iv a d o s  de e n t - r o s a -3 , 15-d ie n o  por medio de e s ­
t a  td c n ic a ,  ya  que se  ap ortan  l o s  d a to s  d e l  h id r o c a r -  
buro b ase y  v a lo r e s  ex p ér im en ta les  de lo s  e f e c t o s  d ia -  
m agndticos o param agndticos que o r ig in a n  d iv e r s e s  t i -  
pos de fu n c io n e s  ox igen adas a sen ta d a s sobre d i s t in t o s  
dtomos d e l s is te m a  c a r b o c ic l ic o .
8 9 ,— F in a lm en te , se  d e sc r ib e n  en e s t a  Memoria la s  co n sta n ­
t e s  f l s i c a s  y  d a to s  e sp e c tr o s c d p ic o s  de v e i n t i s i e t e  
p ro d u c to s , de l o s  c u a le s  v e ln t iu n o  so n , h a s ta  ah ora, 
n uevos en l a  l i t e r a t u r a  q ulm ica.
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